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En aquest projecte s’estudia la interacció del Zinc en medi aquós amb els sòls agrícoles durant 
la  contaminació per aplicació de fertilitzants i es presenten els processos d’atenuació natural i 
induïda com a mètodes de prevenció i tractament d’aquesta contaminació.  
Específicament s’ha realitzat la caracterització del sòl agrícola d’Arbeca, que s’ha vist que tenia 
un elevat percentatge de carbonat de calci i, per això, s’ha escollit un mineral de calcita com a 
símil de la fase predominat del sòl i, alhora , com a mineral utilitzat en el tractament de sòls 
contaminats amb metalls. El sòl també ha presentat un 540,4mg/Kg de ferro amorf i 273,7mg/Kg 
alumini amorf  i un 2,55% de matèria orgànica com a altres fases que poden intervenir en la 
retenció del Zn.  
Amb aquests materials s’ha dut a terme experiments en batch d’equilibri i cinètiques  entre 
aquests sòlids i dissolucions aquoses de zinc com a símil del zinc present en fertilitzants (purins 
i fertilitzants sintètics). Els resultats han mostrat una eliminació molt important del zinc present 
en dissolució (per més de 25 mg zinc/l l’eliminació és superior al 90% en el cas del sòl i més del 
95% en el cas de la calcita per a qualsevol relació sòlid líquid) amb una cinètica ràpida. Com a 
mecanismes d’eliminació possibles es proposa la adsorció i/o la precipitació.  
L’ajust de corbes d’adsorció als resultats del sòl ha mostrat un ajust al model de Freundlich, però 
amb uns valors teòrics d’adsorció molt elevats respecte a la bibliografia. En el cas de la calcita 
no s’ha pogut ajustar cap model d’adsorció. El desenvolupament de models de precipitació 
basats en l’acció del CaCO3  ha permès explicar satisfactòriament el comportament de la calcita  
sola. En el cas  del carbonat de calci present en el sòl s’han obtingut uns valors de precipitació 
inferiors als de la calcita present al sòl que podrien explicar-se per la presència de agents 
complexants del Zn com és el cas dels fosfats. Les fases teòriques que precipitarien serien 
d’hidrozincita Zn5(OH)6(CO3)2 en el cas de la calcita, i en el cas del sòl, ZnCO3·H2O. 
Per tal de confirmar que el fenomen predominat és la precipitació de diverses fases, s’ha repetit 
l’experiment batch a una escala major amb sòl i calcita per obtenir un sòl enriquit amb zinc i s’ha 
realitzat l’extracció selectiva en sèrie que ha combinat una primera extracció amb acetat de sodi 
per avaluar el Zn adsorbit amb un procediment d’ extracció BCR complet que permet avaluar:  
el Zn associat a carbonats, el Zn associat als òxids de ferro i manganès , el Zn associat a la matèria 
orgànica  i el Zn residual. En aplicar l’extracció selectiva al sòl i la calcita abans i desprès del 
contacte amb el zinc, s’ha constatat que la fase associada a carbonats és predominant i, per tant,  
confirma la precipitació de carbonats. Un estudi teòric de l’extracció de la segona fase indica 
com l’àcid acètic actua com a destructor dels precipitats carbonatats alhora que complexa el 
zinc.  
Finalment, s’han dut a terme experiments d’interacció en columna de sòl agrícola i dissolució de 
zinc, els quals comprenen proves de caracterització del volum dels porus i experiments per 
percolació en continu. Després de passar 18,9 volums de porus s’ha comprovat que el Zn encara 
queda retingut en el sòl. Aquests resultats confirmen l’elevada estabilitat dels precipitats 
formats i indiquen que els sòls calcaris tenen una elevada capacitat de retenir el zinc, evitant 
que passi a l’aigua subterrània .  
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1. Objectiu del projecte  
Aquest projecte té com a objectiu l’estudi del sòl agrícola i de la calcita com a medis d’atenuació 
natural i induïda per evitar que arribi el zinc present en determinats fertilitzants com purins o 
fertilitzants sintètics a les aigües subterrànies. Un altre objectiu del projecte suposa esbrinar els  
mecanismes que ocorren quan el Zn entra en contacte amb el sòl a través dels fertilitzants.  
Per assolir aquest objectiu es realitzarà la caracterització del sòl  i diversos estudis cinètics i 
d’equilibri sobre interacció del zinc en el sistema sòl-aigua .  
Per tal d’esbrinar els mecanismes que han tingut lloc en aquests processos es posaran a punt 
assajos d’extracció selectiva del zinc i també s’utilitzarà la modelització mitjançant el programari 
Hydra-Medusa  
El projecte incideix directament sobre temes mediambientals i sobre la Sostenibilitat i tractarà 
també aspectes econòmics contemplant totes les tasques realitzades. 
 
1.1. Abast  
En aquest projecte s’utilitza el sòl agrícola d’Arbeca caracteritzat prèviament al present estudi 
com a base per a la realització dels experiments que es duen a terme al laboratori. S’addiciona 
una dissolució aquosa de Zn2+ per tal de simular la fertilització amb purins que s’acostuma a 
realitzar en sòls agrícoles. Alhora es realitzen experiments amb calcita per tal de comparar els 
resultats amb els obtinguts per al sòl, ja que aquest és un sòl calcari.  
El present projecte inclou estudis per a la determinació de la capacitat de tamponació del sòl i 
de la calcita, experiments en batch d’equilibri i cinètiques. Seguidament, es realitza l’extracció 
selectiva tant de sòl com de calcita per tal d’estudiar els mecanismes de reacció que es 
produeixen quan el Zn entra en contacte amb el sòl. La següent part experimental del projecte 
consisteix en els experiments en columna, és a dir experimentació en continu. Es realitza la 
caracterització de la columna, l’experiment amb dissolució de Zn en continu, l’extracció selectiva 
de la columna. Es completa l’estudi de la interacció del Zn amb el sòl agrícola amb modelització 
de la precipitació en el sòl i en la calcita, i per últim es realitza l’avaluació econòmica del projecte.  
L’estudi  d’aquest PFC es realitza dins d’un projecte de major escala anomenat ATTENUATION: 
“Atenuació natural i induïda de la contaminació d’origen agrícola i industrial en aigües 
subterrànies “ del Ministerio de Ciencia e Innovación ref.  CGL2011-29975-C04-03 dut a terme 












Existeix una problemàtica en la actualitat causada per l’ús desmesurat de fertilitzants que es fan 
servir en el món agrícola. En concret, els purins derivats de porc són de gran importància en la 
fertilització dels conreus del nostre país i aquests acostumen a tenir, entre altres,  alts nivells de 
Zn i Cu que poden arribar a ser perjudicials pel creixement dels cultius i, a més impactar en 
l’aigua subterrània.  
 
2.1. Fertilitzants orgànics i fertilitzants sintètics 
El Zinc és un micronutrient essencial per a les plantes que es troba de forma natural en el sòl 
però que cal controlar la concentració present ja que pot conduir a problemes de contaminació. 
Per tal que les plantes creixin correctament necessiten tota una sèrie de micronutrients que són: 
Fe – Zn – Cu – Mn – Mo- B – Cl i macronutrients N – P – K – Ca – Mg – S,  en les quantitats adients 
depenent del tipus de cultiu i de les característiques del sòl.  
Els fertilitzants orgànics són els que provenen de restes d’éssers vius, com són els purins, fem 
de boví , fem d’oví , gallinassa, fem de conill, restes d’estacions depuradores, entre d’altres. 
Aquests aporten nutrients al sòl alhora que també aporten matèria orgànica, això millora les 
condicions biològiques, químiques i físiques del terreny. S’augmenta l’activitat microbiana 
essent font d’energia dels microorganismes, també es disminueix el risc d’entollament, afavorint 
la germinació de les llavors i la respiració. Aplicant fertilitzants orgànics s’aconsegueix un 
increment de la capacitat d’intercanvi catiònic , alliberació lenta dels nutrients. Es redueixen les 
oscil·lacions de pH ja que augmenta el poder tampó del sòl causat per l’addició de matèria 
orgànica. S’afavoreix la fertilització fosfatada gràcies a la unió dels anions fosfatats amb els àcids 
húmics.  Com a millora física cal destacar l’estabilitat estructural amb la millora de la retenció 
d’aigua i la reducció del risc d’erosió hidràulica i eòlica. La presència de matèria orgànica en el 
sòl és en conclusió, la base de la fertilitat i de la bona salut del sòl. (Gencat, data de consulta 
15/11/13) 
Cal també tenir present que la composició del fertilitzant orgànic no és regular i per tant es pot 
aportar més fòsfor que el que extreu el cultiu. També ocorren transformacions físiques i 
químiques al sòl abans que siguin absorbides pel cultiu. Un desavantatge important és que 
aquest tipus de fertilitzant disposa d’un alt contingut en metalls pesants i semimetalls que deixa 
residus en el medi, aquests poden afectar negativament tant al sòl com al cultiu de manera que 
s’ha d’aplicar un estricte control en el seu ús. (Otero et al, 2005) 
El contingut total de metalls pesants i semimetalls en el sòl és la suma de les concentracions dels 
elements derivats de minerals originats pel propi sòl, és a dir origen litogènic i de la contaminació 
d’origen antropogènic. Aquestes inclouen deposició atmosfèrica de partícules d’aerosol, pluja 
amb contingut de metalls pesants, formes gas d’aquests elements, aplicació directa de 
fertilitzants per l’agricultura , incloent agroquímics i varis materials orgànics com llots de 
depuradora, fem, residus d’aliments i compost. Les cendres, restes de mines i els enderrocs de 
demolició poden ser contaminants també si existeixen reaccions pedogèniques en el sòl. 
(Adriano, 2001) 
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La concentració total de metalls pesants en el sòl serà la suma de totes aquestes fonts menys 
les pèrdues derivades dels processos de collita i pastura, de l’erosió causada pel vent o l’aigua , 
lixiviació i pèrdues per volatilització. 
Són de gran rellevància els sòls contaminats d’origen antropogènic ja sigui de procedència 
industrial, agrícola, minera o de foneria. En el present estudi ens centrarem en els sòls d’origen 
agrícola i que s’han sotmès a l’aplicació de fertilitzants orgànics.  
Els fems són una importantíssima font de metalls pesants, la quantitat d’aquests elements està 
relacionada amb la quantitat de metalls que s’afegeix al menjar del animals. En el cas dels porcs 
i les aus a Europa, s’afegeixen quantitats relativament altes de Cu i Zn a la seva alimentació, amb 
concentracions de 140mg Cu·kg-1 i 800mg Zn·kg-1 en els porcs petits i es redueix a 200mg Zn·kg-
1 en porcs adults. Això contrasta amb les seves necessitats nutricionals en aquests metalls que 
són de 4-5mg Cu·kg-1 i 40-60mg Zn·kg-1. La quantitat addicional que s’afegeix a l’alimentació es 
per accelerar el procés de l’engreixament dels animals. (Alloway, 2010) i suposa un increment 
d’aquests metalls en purins i fems. 
D’entre els diferents fems , els provinents dels porcs, és a dir els purins, són els que presenten 
un nivell més alt de Cu i Zn, amb valors  de 934 mg Zn/kg sòlid sec i 193 mg/kg sòlid sec, però el 
rang va des de 5-5832 mg/kg sòlid sec en el cas del Cu i 12-1802 mg/kg sòlid sec en el cas del Zn 
a Europa. (Alloway, 2010) 
Les característiques dels purins i els fems depenen de molts factors com són l’alimentació, l’estat 
fisiològic dels animals, el tipus d’abeurador, les pràctiques de neteja, entre altres. Fins i tot, amb 
una mateixa alimentació, segons l’edat, els animals l’aprofitaran de diferent manera i, per tant, 
també serà diferent la composició de les dejeccions en cada època de l’any. Els valors en què es 
troba la seva composició són molt variables i es poden moure entre intervals molt amplis. A 
continuació s’indiquen aquests valors per al purins de porc:  
 
 
Taula 2.1: Composició sobre matèria fresca de purins de porc (Alloway 2010) 
Paràmetre Unitats Mínim Màxim Mitjana 
Sòlids total g/kg 13,68 169 62,16 
Sòlids volàtils g/kg 6,45 121,34 42,33 
Percentatge SV/ST % 46 76 65 
Demanda química d'oxigen (DQO) g/kg 8,15 191,23 73,02 
Nitrogen total Kjeldhal (NTK) g/kg 2,03 10,24 5,98 
Nitrogen amoniacal (N-NH4+) g/kg 1,65 7,99 4,54 
Nitrogen orgànic  g/kg 0,4 3,67 1,54 
Percentatge N-NH4+/NTK % 57 93 75 
Fòsfor (P) g/kg 0,09 6,57 1,38 
Potassi (K) g/kg 1,1 7,82 4,83 
Coure (Cu) mg/kg 9 192 40 
Zinc (Zn) mg/kg 7 131 66 




Per altre banda, els fertilitzants sintètics es caracteritzen per tenir una composició regular. Són 
una font molt important de macronutrients pels cultius, gràcies als quals aconsegueixen millorar 
el creixement i la productivitat. Els principals macronutrients són el nitrogen (N), fòsfor (P) i 
potassi (K). Aquests nutrients s’apliquen per separat o combinats en diferents proporcions en el 
sòl. Els fertilitzants sintètics també solen contenir macronutrients secundaris, calci, magnesi i 
sofre, encara que el calci es sol aplicar en forma de CaCO3 per tal d’augmentar el pH en sòls àcids 
i el magnesi també pot ser afegit en forma de dolomita (MgCO3.CaCO3) per la mateix propòsit. 
A més d’aquests macronutrients i carbonats, els fertilitzants sintètics també contenen elements 
traça essencials anomenats micronutrients que són necessaris pel sòl. Aquests són B, Cu, Co, Fe, 
Mn, Mo, Ni i Zn. (Alloway, 2010) 
 
Com a conclusió, la majoria dels compostos inorgànics presents en els macronutrients dels 
fertilitzants contenen metalls pesants i semimetalls, encara que en alguns casos és beneficiós 
quan el contaminant és un micronutrient com el  Zn, però això depèn de la quantitat afegida al 
sòl. Els fertilitzants fosfatats generalment són els que contenen les concentracions més elevades 
de metalls pesants incloent As, Cd, U, Th i Zn. Com a resultat dels contaminants presents en els 
fertilitzants, els sòls de cultiu poden acumular concentracions força significatives d’alguns 
metalls pesants. (Alloway, 2010) 
 
2.2. El zinc en el sòl i el seu paper com a micronutrient 
La solubilitat del Zn en el sòl és casi invariable respecte les reaccions d’absorció, ja que els 
minerals purs de Zn , com són carbonats, silicats i hidròxids, han estat detectats amb altes 
concentracions de metall en sòl de més de 1000 mg/kg però, rarament controlant la solubilitat 
del zinc.  
El zinc és especialment absorbit com a Zn2+ ,depenent dels intervals de pH de oxihidròxids i 
matèria orgànica i , a altes concentracions , per reaccions d’intercanvi de ions en minerals 
d’argila. (Singh et al, 2006) 
Segons un estudi de la FAO que es va dur a terme en 30 països, es va estimar que el 30% dels 
sòls agrícoles són deficients en zinc i associat amb això, es troba que 1/3 de la població mundial 
sofreix deficiències en aquest metall. La dieta de les persones necessita de l’aport de Zn per a 
ser equilibrada, la deficiència d’aquest metall s’associa a la deficiència en la biodisponibilitat del 
mateix en el sòls de cultiu. Segons Lindsay et al, el Zn total no prediu el zinc biodisponible, per 
això es va desenvolupar el DTPA, amb l’objectiu de mesurar la fitodisponibilitat en sòls neutre i 
en calcaris, a dia d’avui continua sent el mètode més utilitzat com a extractant del sòl. (Alloway 
2010) 
Es per això que s’estan portant a terme diverses iniciatives arreu del món per a garantir que les 
plantes continguin la quantitat i forma del zinc adient. La deficiència en zinc es pot contrarestar 
mitjançant  la biofortificació o  la fertilització. Els fertilitzants més utilitzats són les sals de zinc 
com ZnSO4, ZnO o quelats com Na2ZnEDTA. L’aplicació de Zn sol ser de 10kg Zn/ha i depèn de 
les característiques del lloc i del cultiu. Els sòls deficients en aquest metall es caracteritzen per 
un extremadament baix o un extremadament alt potencial d’enllaç, per tant, s’aconsella que 
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l’aplicació del fertilitzant sigui en esprai a les fulles en comptes de la seva aplicació directa al sòl. 
(Alloway 2010) 
Per altra banda, la biofortificació és el procés d’increment de la concentració de zinc en el gra i 
impulsa el creixement del cultiu per fitocultura (biofortificació genètica) o per l’ús judiciós de 
fertilitzants (biofortificació agronòmica). La biofortificació agronòmica és essencial per a la 
creació i el manteniment d’una font de Zn biodisponible pel sòl, per optimitzar el seu transport 
durant la reproducció i l’etapa de creixement i per a millorar la biodisponibilitat del Zn en el gra 
per als humans. A curt termini, per tal de solucionar les forts deficiències en zinc, s’aconsella fer 
un ús simultani de les dues tècniques per aconseguir uns cultius més eficients. (Alloway 2010) 
En conclusió, cal fixar Zn en sòls deficitaris, ja que actua com a micronutrient. Aquest Zn pot 
venir dels purins o d’altres fertilitzants , però no ha de ser excessiu. 
2.3. Toxicitat del zinc en el sòl 
El zinc es troba de forma natural en el sòl, però l’activitat humana ha enriquit les capes 
superficials dels sòls amb Zn provinent de deposicions atmosfèriques, fertilitzants i l’aplicació de 
llots de depuradora. S’acostumen a trobar sòls contaminats per Zn que afecten negativament 
als ecosistemes en zones properes a foses de Zn, a prop de mines i estructures galvanitzades.  
Encara que el zinc es un nutrient essencial per a les plantes, l’elevada exposició al mateix pot 
causar toxicitat en els cultius.  L’elevada concentració de Zn en les plantes causa una disminució 
en el creixement de les arrels i els brots de les plantes i pot conduir a una deficiència de Fe i Mg.  
Per tant, és important mantenir els nivells de zinc controlats ja que existeixen riscos associats a 
alts nivells del mateix en els sòls. La contaminació per zinc és poc probable que afecti a les 
persones perquè els efectes fitotòxics limiten la transferència d’un excés de Zn a la cadena 
alimentaria. Tanmateix, el risc del sòls contaminats recau en l’efecte eco toxicològic en els 
organismes del sòl. Les concentracions de Zn en sòl que es consideren tòxiques varien 
àmpliament segons l’envelliment i les addicions de Zn que s’han efectuat a cada sòl. També hi 
ha variacions entre les legislacions depenent dels marges de seguretat que s’apliquen a cada 
país. (Alloway, 2010) 
  





Taula 2.2::Legislacions sobre toxicitat de Zn (Alloway 2010) 
Font Objectiu de protecció Límit (mg/kg) 
Eco-SLL (US-EPA-2005) Plantes 160 
Eco-SLL( US-EPA-2005) Invertebrats 120 
Eco-SLL (US-EPA-2005) Mamífers 79 
Eco-SLL (US-EPA-2005) Ocells 46 





EU countries, Switzerland, 
USA and Canada 
General 100-23000 
UK llots Microorganismes 200 
EU-llots de depuradora, límits 
86/278/EEC 
General 150-300 
US-EPA 1993 (biosòlids) Plantes 900 
 
2.4. Mecanismes de reacció química en el sòl: dissolució mineral, adsorció i complexació  
Normalment, el Zinc es troba present en el sòl en l’estat d’oxidació +II. La concentració de Zn en 
solució pot estar afectada per reaccions de precipitació-dissolució, adsorció i complexació. La 
complexació del zinc en dissolució s’ha de tenir en compte de cara als fenòmens de solubilitat, 
precipitació i adsorció, ja que pot fer variar la càrrega elèctrica de l’espècie en dissolució (veure 
taula 2.3.)  
Les reaccions considerades a continuació han estat les suggerides pel programa l’Hydra Medusa 
(Puigdomenech, 2004), introduint el Zn i el CO32-  com a espècies del sistema.  
 
Reacció global: 
𝑎𝑍𝑛2+ − 𝑏𝑂𝐻− + 𝑐𝐶𝑂3





+ ⇄  𝑂𝐻− 
 
𝐶𝑂2 ⇄ 𝐶𝑂3
2− + 2𝐻+ − 𝐻2𝑂 
 
𝐻𝐶𝑂3
− ⇄ 𝐻+ + 𝐶𝑂3
2− 
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Taula 2.3: Especiació dels complexes de Zn (Hydra-Medusa) 
Espècies logK (25ºC) b (H+) a ( Zn) c (CO32-) 
CO2(g) 18,15 2 0 1 
H2CO3 16,68 2 0 1 
HCO3- 10,33 1 0 1 
OH- -14,00 -1 0 0 
Zn(CO3)2 2- 9,63 0 1 2 
Zn(OH)2 -16,40 -2 1 0 
Zn(OH)3- -28,20 -3 1 0 
Zn(OH)4 2- -41,30 -4 1 0 
Zn2(OH)6 2- -54,30 -6 2 0 
Zn2OH3+ -9,00 -1 2 0 
Zn4(OH)4 4+ -27,00 -4 4 0 
ZnCO3 5,30 0 1 1 
ZnHCO3+ 12,43 1 1 1 
ZnOH+ -7,50 -1 1 0 
a-Zn(OH)2(c) -12,45 -2 1 0 
e-Zn(OH)2(cr) -11,50 -2 1 0 
Zn5(OH)6(CO3)2(c) -9,69 -6 5 2 
ZnCO3(c) 10,00 0 1 1 
ZnCO3:H2O(c) 10,26 0 1 1 
ZnO(cr) -11,20 -2 1 0 
 
S’observa l’especiació dels complexos de Zn que es formaran i es pot veure que hi ha espècies 
solubles i d’altres insolubles. Segons les condicions de pH i concentració de carbonats 
corresponent a cada experiment s’obtindrà unes espècies o unes altres.  
En un estudi es troba que si el pH del sòl és major a 7, la forma predominant és ZnOH+, les 
espècies neutres Zn(OH)2 són predominants quan el pH és major a 9. (Alloway 2010) 
Existeixen diferents opinions enfront de que la concentració de Zn2+ que queda en dissolució en 
equilibri amb sòl estigui controlada per adsorció o dissolució i sobre com es relaciona amb la 
solubilitat d’aquest metall. En el model controlat per precipitació-dissolució, les concentracions 
de Zn no estarien afectades per la concentració total de Zn en el sòl, mentre que es preveu una 
dependència de la concentració en el cas de que estigui controlat per reaccions d’adsorció.  
Un estudi sobre l’adsorció realitzat en sòls iranís calcaris confirma que per a baixes 
concentracions de Zn, la solubilitat està controlada per adsorció, mentre que en el cas d’altes 
concentracions de Zn, aquesta està principalment controlada per reaccions de precipitació, com 
a Zn3(PO4)2·4H2O, Zn5(OH)6(CO3)2 i ZnCO3. (Jalali & Ahmadi, 2011) 




Els càlculs de solubilitat preveuen que només es formin precipitats en el cas de que el rang de 
concentracions sigui major a 200 mg Zn kg-1. Les formes comunes de precipitació de Zn són: 
Smithsonite (ZnCO3), Hydrozincite (Zn5(CO3)2(OH)6) o Zincite (ZnO). (Alloway, 2010) 
L’adsorció del Zn2+, és en general, la principal reacció que controla el Zn2+en solució. L’adsorció 
específica del Zn2+ és possible en la matèria orgànica i en els oxihidroxids de Fe, Al i Mn. La 
reacció general d’adsorció ve donada per:  
 
𝑆 − 𝑂𝐻 + 𝑍𝑛2+ ⇄ 𝑆 − 𝑂𝑍𝑛+ + 𝐻+ 
 
L’aplicació de fertilitzants nitrogenats o fosfats pot afectar a la mobilitat i les característiques de 
redistribució del Zn afectant negativament en la qualitat de les aigües subterrànies. Diversos 
estudis mostren que hi ha importants variacions en l’adsorció de Zn amb altres cations i anions. 
Per altre banda, el fosfat soluble aporta una abundància de P al sòl, incrementant l’eficiència de 
la formació mineral metal-fosfat. A més, els fertilitzants  fosfatats poden alterar les propietats 
del sòl, incloent el pH i la càrrega superficial, o reaccionar directament amb els ions dels metalls 
pesants del sòl.  
Per altre banda, el zinc es pot adsorbir per intercanvi iònic en superfícies de mineral d’argila o 
en grups ionitzats de matèria orgànica. Aquestes reaccions són dèbilment selectives, reversibles 
i poc dependents del pH. Els càlculs prediuen que aquestes reaccions només contribueixen a 
concentracions de fons.  
2.4.1. Reaccions lentes del Zinc en el sòl 
Quan el Zn és afegit al sòl ocorre una reacció inicial en que el Zn s’adsorbeix en la fase sòlida. 
Aquesta reacció és ràpida, existeix un equilibri instantani entre l’absorció reversible làbil i la fase 
en solució. Aquesta reacció ràpida inicial va seguida d’un conjunt de reaccions lentes que 
eliminen el metall de la font làbil per a que passi a un escenari en què la desorció és lenta, aquest 
procés s’anomena fixació o envelliment.  
La fixació és de gran importància per a la reducció de la biodisponibilitat del Zn , de manera que 
en situacions de baixa concentració de Zn, és a dir, quan aquest està actuant com a nutrient de 
la planta, aquestes reaccions d’envelliment actuen de forma negativa. Per altre banda, en casos 
de camps contaminats, actuarien de forma positiva ja que reté el metall. (Alloway  2010) 
2.5. Capacitat amortidora del sòl 
Aquest poder amortidor condiciona l’especiació dels metalls i està relacionat, d'una banda, 
amb l'existència de col·loides en la seva composició, aquest poden presentar càrregues 
negatives i positives simultàniament. Part d'aquesta càrrega és fixa i part d'aquesta càrrega és 
pH dependent o càrregues variables. La càrrega variable canvia, en participar de l'addició 
d'hidròxids, OH-, o d'H+, segons l'acidesa del medi. Com a conseqüència de l'alteració originada 
pel pH de la solució que l'envolta sobre les càrregues variables del col·loide, es pot prendre un 
potencial net de càrrega diferent, a diferents nivells de pH. Un col·loide, pot presentar a 
determinat pH un potencial positiu i a un altre pH, un potencial negatiu. (Ginés & Mariscal-
Sancho, 2002) 
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Per altre banda, la capacitat de tamponació està relacionat amb la seva  
capacitat d'intercanvi iònic; com més gran siguin aquests dos factors, major poder amortidor 
tindrà el sòl. La capacitat d'amortiment és diferent segons el tipus de  
sòl:  
Sòls húmics > sòls argilencs > sòls francs > sòls sorrencs 
En el cas del sòl d’estudi es tracta d’un sòl franc, per tant s’espera que la capacitat de tamponació 
sigui mitjana-alta.  
2.6. Capacitat d’intercanvi catiònic 
Capacitat d’intercanvi catiònic és una propietat química molt important dels sòls. Controla la 
retenció i el subministrament de nutrients per a les plantes. En incorporar un adob, els elements 
procedents de la meteorització , o per abocament d’elements contaminants de tipus catiònic, 
aquests elements passen a ocupar llocs d’intercanvi, cosa que evita que es perdin per rentatge 
i permet que es vagin alliberant a mesura que la planta els va absorbint.  
Per altra banda, també es poden formar complexos d’esfera interna molt estables que deixen 
d’estar a l’abast de la planta i perden la mobilitat davant l’aigua que travessa el sòl. En la 
capacitat del sòl d’actuar com a depurador natural en rebre contaminants  com són Pb2+, Cd2+, 
Zn2+, Cu2+, Mn2+, etc. La capacitat d’intercanvi catiònic exerceix un paper molt important. De la 
mateixa manera, la floculació dels col·loides del sòl i la consegüent formació i estabilització de 
l’estructura depenen de la naturalesa dels cations intercanviables presents en cada cas. Així 
doncs, el complex de canvi controla propietats tan importants com l’estabilitat dels agregats, la 
infiltració o la conductivitat hidràulica, entre altres. (Primo & Carrasco, 1987) 
L’avaluació de la fertilitat química , la determinació dels problemes d’acidesa i la conseqüent 
determinació de la necessitat de calç o el càlcul del percentatge de sodi intercanviable en sòls 
sense sals solubles són alguns dels molts problemes directament relacionats amb les 
característiques del complex de canvi. (Jordán, 2005) 
2.7. Porositat del sòl 
La porositat es la relació entre el volum dels espais buits (porus grans, medians i petits ) i el 
volum total de la massa del sòl.  
Segons la seva grandària els porus actuen de diferent manera: 
Els porus grans posseeixen un diàmetre de 0,01- 0,05mm. Son la línia de ventilació i conducció 
de les arrels de les plantes. Abasteixen d’oxigen i evacuen CO2 i a través d’aquests porus es per 
on percola l’aigua gravitacional. La seva característica principal es que afavoreixen l’aireació i la 
infiltració. 
Els porus mitjans posseeixen un diàmetre de 0,0002-0,01 mm. La seva funció és 
l’emmagatzematge d’aigua i el seu transport per capil·laritat mitjançant la formació de menisc. 
Un cop el sòl s’ha assecat aquests porus també són accessibles per l’aire. 
Els porus petits són els de diàmetre inferior a 0,0002 mm. Aquests emmagatzemen aigua que 
no està realment disponible per a les arrels de les plantes. 




La proporció del tamany dels porus està determinat pel tipus de sòl i pel grau de compactació. 
El sòl ideal tindria un 50% de porositat amb 1/3 de porus grans i 2/3 de porus mitjans.  La 
porositat mínima que ha de tenir un sòl per a garantir el bon desenvolupament de la planta és 
del 35% en sòls lleugers i 45% en sòls pesats. (Porta et al, 1993) 
En conclusió, la millor porositat pel creixement de les plantes es la que permet una infiltració 
gran i percolació mitjana, el suficient equilibrada per donar a les arrels el suport adequat però 
sense ser tan reduïda com per impedir el seu desenvolupament. 
 
2.8. Atenuació natural: Sòl agrícola com a barrera 
El sòl forma un sistema obert a l’atmosfera i l’escorça que emmagatzema de forma temporal els 
recursos necessaris pels éssers  vius. La disponibilitat d’aquests recursos (aigua, energia, 
nutrients minerals, etc.)  depèn de la intensitat i velocitat dels processos d’intercanvi entre el 
sòl i la resta de  compartiments dels sistemes ecològics. 
El sòl actua en general com una barrera protectora d’altres medis més sensibles, com són 
l’hidrològic i el biològic,  filtrant, descomponent, neutralitzant o emmagatzemant contaminants 
i evitant en gran part la seva biodisponibilitat.  Aquesta capacitat depuradora d’un sòl depèn 
dels continguts en matèria orgànica, carbonats i oxihidròxids de ferro i manganès, de la 
proporció i tipus de minerals de l’argila, de la capacitat de canvi catiònic del sòl, del pH i Eh, 
textura, permeabilitat i activitat microbiana. Per tant, per a cada situació, el poder depurador 
d’un sòl té uns límits. Quan es superen aquests límits per una o vàries substàncies, el sòl 
funcionarà com a contaminat. (Higueras & Oyarzun, consultat 20/09/2013) 
Quan un contaminant entra al sòl, aquest afecta a totes les parts del mateix, pel fet d’estar en 
continu intercanvi de recursos, és a dir processos d’intercanvi entre el sòl i la resta de sistemes 
ecològics. És per això, que el sòl posseeix un sistema d’autodefensa davant possibles amenaces 
com són els contaminants d’origen antropogènic. L’atenuació natural és el mecanisme pel qual 
el sòl actua com a barrera de defensa quan es troba sotmès a una font de contaminació. 
(Higueras & Oyarzun, consultat 20/09/2013) 
L'atenuació natural controlada (MNA, monitored natural attenuation) es basa en l'aprofitament 
i potenciació dels processos naturals per eliminar o reduir la contaminació en els sòls i les aigües 
subterrànies. L'atenuació natural té lloc en la majoria de les àrees contaminades, però perquè 
es produeixi a ritme suficient com perquè es pugui considerar un mecanisme efectiu de 
descontaminació han de donar-se les condicions adequades en el subsòl perquè es doni la 
descontaminació de forma efectiva. De no ser així, l'eliminació de la contaminació no serà ni 
prou ràpida ni complerta. Els científics supervisen o verifiquen l'existència d'aquestes condicions 
en el medi per tal d’assegurar-se que funciona l'atenuació natural. (Higueras & Oyarzun, 
consultat 20/09/2013) 
Quan el medi ambient es troba contaminat amb substàncies químiques, el medi natural les 
elimina generalment per quatre vies, segons les propietats dels contaminants: 
 
1. Acció bacteriana: els bacteris que viuen en el sòl i en les aigües subterrànies utilitzen 
algunes substàncies químiques com a aliment. Quan les substàncies químiques estan 
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completament digerides, les transformen en aigua i en gasos inofensius. 
 
2. Adsorció: Les substàncies químiques s’adhereixen al sòl, que les fixa al lloc. D'aquesta 
manera no s'eliminen les substàncies químiques però sí s'impedeix que contaminin les 
aigües subterrànies i que escapin del lloc, almenys mentre les condicions 
físicoquímiques del sòl es mantinguin estables. 
 
3. Mescla i dilució: En passar les aigües subterrànies a través del sòl, la contaminació es 
pot barrejar amb l'aigua neta. D'aquesta manera es dilueix la contaminació. 
 
4. Evaporació: Algunes substàncies químiques, com el petroli i els solvents, s'evaporen, 
la qual cosa significa que es converteixen de líquids a gasos dins del sòl. A més, si aquests 
gasos escapen a l'aire en la superfície del terreny, la llum del sol pot destruir-los 
La MNA funciona amb major eficàcia en els llocs on s'ha eliminat prèviament la font de 
contaminació. Amb posterioritat, els processos naturals es desfan de la petita quantitat de 
contaminació que queda en el sòl i en les aigües subterrànies. El sòl i les aigües subterrànies 
s'examinen amb regularitat per garantir que hagin quedat nets. 
Segons l'àrea, la MNA pot donar els mateixos resultats, amb gairebé la mateixa rapidesa, que 
altres mètodes. Atès que la MNA es realitza sota terra, no és necessari excavar ni construir. Per 
tant, no cal eliminar deixalles soterrant-les, afectant menys al medi ambient. Així mateix, permet 
als treballadors evitar el contacte amb la contaminació.  
En conclusió, la MNA requereix menys equipament i treball que la majoria dels altres mètodes i 
per tant resulta més econòmica. Pot ser que la supervisió durant anys sigui costosa, però el cost 
segueix sent menor que el d'altres mètodes. 
El concepte de MNA aplicat als metalls dels fertilitzants és lleugerament diferent i està enfocat 
més a la prevenció. Els sòls agrícoles són tractats amb fertilitzants orgànics i sintètics, llots de 
depuradores o restes de plantes. Els fertilitzants orgànics contenen metalls pesants, en concret 
els purins n’acumulen grans quantitats. Aquests metalls pesants poden ser absorbits per la 
biomassa vegetal o immobilitzats en el sòl a causa de la precipitació. Aquest mecanisme de 
precipitació en els sòls agrícoles, enriquiria els metalls en les capes superiors del sòl i alhora evita 
que els contaminants ataquin a les aigües subterrànies pel fet d’estar immobilitzats en el sòl, 
per tant es tracta d’un mètode d’atenuació natural, si bé l’addició de calcita als sòls incrementa 
aquest potencial i és una solució utilitzada habitualment en barreres permeables reactives com 
a medi precipitant (Rodriguez & García-Cortés, 2006). En aquest context no és realitza una 
monitorització en l’aigua subterrània ja que l’objectiu precisament és prevenir-ne l’impacte. 
 
  




2.9. Extracció selectiva  
Per a la quantificació del Zn lligat a les diferents fases dels sòls s’han utilitzat els anomenats 
procediments d’extracció en diferents etapes, coneguts com a  procediments d’extracció 
selectiva. 
En aquests procediments, cadascuna de les mostres es tracten amb una successió d’agents 
extractants  d’agressivitat creixent utilitzats en diverses etapes, que dissolen individualment el 
Zn lligat a alguna de les fases presents al sòl (bescanviable, precipitat com a carbonat, lligat als 
òxids de ferro , lligat a la matèria orgànica) en cada etapa. 
En cada una de les etapes del procediment s’extrau majoritàriament una quantitat del metall 
associat a diferents fases dels sòls i de la calcita, tot i que l’aïllament estricte de les fases no 
s’aconsegueix tant per la manca de selectivitat dels reactius com per la dependència de les 
condicions experimentals de l’esquema. 
De la revisió bibliogràfica s’extrau que els procediments d’extracció selectiva són principalment 
el de Tessier i el desenvolupat pel Community Bureau of Reference (BCR) conegut actualment 
com Standards, Measurements and Testing Program (SM&T). Mentre que el mètode de Tessier 
diferencia en cinc fraccions, el del BCR solament considera tres (si s'exclou la fracció residual, la 
qual fins a la revisió del protocol inicial no va ser suggerida com a etapa propícia de ser emprada), 
sent les primeres etapes de cada mètode les que reflecteixen el contingut de metall més mòbils.  
En l’estudi comparatiu sobre els dos mètodes d’extracció selectiva, es conclou que si l'objectiu 
del projecte es quantificar la fracció de disponibilitat, es recomana el mètode BCR en comptes 
de mètodes més llargs i difícils. Si en canvi es pretén quantificar la fracció de metall lligada a 
substàncies orgàniques el mètode BCR es inadequat per a aquest fi. (Mester, 1998) 
Finalment, es va decidir utilitzar en el present estudi el mètode BCR i incorporar-hi una etapa 
inicial, que anomenaré etapa 0, per tal de diferenciar el Zn intercanviable del que es troba lligat 
als carbonats del sòl, amb l’objectiu de determinar la quantitat de Zn lligada a cadascuna de les 
fases del sòl.  
El mètode utilitzat es divideix en 4 etapes en les quals s’extreuen majoritàriament el Zn associat 
a diferents fases del sòl mitjançant diferents solucions extractants. S’aplica a quatre mostres: 
Sòl, Sòl carregat de Zn, calcita i calcita carregada de Zn. 
 
Etapa 0: Bescanviable  
La quantitat de metall extreta durant aquesta etapa és la corresponent al Zn bescanviable. És a 
dir, el Zn que es troba feblement adsorbit a la superfície dels sòls per forces electrostàtiques 
febles i que poden ser alliberat per processos de bescanvi de ions. Canvis en la composició iònica 
i reaccions d’adsorció-desorció poden provocar l’alliberament d’elements d’aquesta fase. Per 
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Etapa 1: Zinc lligats a carbonats  
En aquesta etapa s’extraurà el Zn associat als carbonats, s’espera que aquesta etapa sigui 
bastant important ja que el sòl posseeix un gran contingut en carbonat de calci, i la calcita és 
carbonat de calci pràcticament en la seva totalitat. Per tant, s’espera que sigui l’etapa d’extracció 
majoritària. 
 
Etapa 2: Zinc lligat a òxids de ferro i manganès  
Els elements majoritàriament lligats a òxids de ferro i manganès són inestables sota condicions 
reductores. Canvis en el potencial redox poden induir a la dissolució d’aquests òxids i per tant 
poden alliberar el zinc adsorbit en aquesta fase.  
 
Etapa 3: Zn lligat a la matèria orgànica   
El Zn pot trobar-se lligat a diverses formes de la matèria orgànica. Les  propietats de complexació 
i  peptització  de la matèria orgànica són ben reconegudes, ja que és el fenomen de 
bioacumulació en alguns organismes vius. La degradació de la matèria orgànica sota condicions 
oxidants pot conduir a l’alliberament Zn soluble lligat a aquest component.   












3. Materials i mètodes 
3.1. Mostreig i caracterització del sòl 
El sòl d’estudi que es fa servir en els diferents experiments d’aquest projecte prové d’Arbeca, a 
la comarca de Les Garrigues dins de la província de Lleida, la principal activitat d’aquesta 
població és l’agricultura i la ramaderia i es tracta d’un sòl agrícola.  
 
 
Figura 3 1:Localització d’Arbeca (Google Earth,2013) 
 
El mostreig del sòl es va fer 24/07/2012 seguint els procediments adients, que consisteixen en 
integrar un mínim de 10 submostres del camp, rebutjar pedres i material groller i quartejar la 
mostra integrada.  
Aquest sòl havia estat tractat per diferents fertilitzants i insecticides segons si es conreava vinya 
o alfals, la llista detallada de l’històric de fertilització es mostra a l’annex A. 
Una mostra d’aquest sòl s’envia al Laboratori Agroambiental Applus per a fer una caracterització 
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Taula 3 1: Analítica Laboratori Agroambiental Applus 















Cond. Elec. 25ºC 













24 %s.m.s Potenciometria Calcari 
Nitrogen-nitric 
(N-NO3) 
11 mg/kg s.m.s Colorimetria Normal 




Potassi (K) (ext. 
Acetat amònic) 




Calci (Ca) (ext. 
Acetat amònic) 











Sodi (Na) (ext. 
Acetat amònic) 






38,5 % Gravimetria  
Llim gros 
(0,02<D<0,05) 




28,4 % Gravimetria  
Argila (D<0,002 
mm) 
23,6 % Gravimetria  
Classe textual 
USDA 
   Franca 
 
Segons l’analítica realitzada al Laboratori Agroambiental Applus, és un sòl bàsic amb un pH de 
7,9 i amb un alt contingut en carbonat de calci, un 24%, per tant aquest sòl es classifica com a 
sòl calcari. 
La matèria orgànica del sòl es composa de vegetals, animals i microorganismes vius, les seves 
restes i les substàncies resultants de la seva degradació fisicoquímica. El contingut en matèria 
orgànica del sòl d’Arbeca és del 2,55%.  




El carbonat suposa un valor mitjà-alt, per tant tindrà una gran capacitat amortidora del pH, 
degut als sistema carbonat/bicarbonat. Apart d’aquest anió, els fosfats també poden contribuir 
a la tamponació del sòl.  
Els sòls que són rics en matèria orgànica també es caracteritzen perquè no retenen fortament 
els ions sinó que els deixen disponibles per a l’absorció de les plantes, la qual cosa es de gran 
importància en el cas del sòl d’estudi ja que es tracta d’un sòl agrícola. 
El contingut en fòsfor és molt alt, 57mg/kg s.m.s. Per a que els cultius s’abasteixin 
convenientment es necessari que hi hagi una renovació del fòsfor en solució. L’equilibri entre 
les diferents formes fosfatades es el que assegura la nutrició dels vegetals. Les formes solubles 
de fòsfor en el sòl són els fosfats diàcids (H2PO4 - ) y monoàcids (HPO42-). La concentració dels 
ions fosfat en solució està relacionada amb el pH de la mateixa. El ió H2PO4 – es afavorit per pH 
baixos, d’altra banda el ió HPO4 2- pels pH més alts. Per tant,  en el nostre cas s’espera que el 
HPO4 2- sigui predominant en dissolució ja que el pH del sòl d’Arbeca és bàsic. 
Els ions potassi, calci i magnesi extraïble també estan classificats com a alts, cal destacar que el 
valor del calci és molt més elevat que els altres ja que s’ha analitzat fent servir acetat amònic 
com a extractant, provocant així un atac directament sobre el CaCO3 que es força alt en el sòl 
d’estudi i per tant no està reflectint el valor real de Ca2+ extraïble en el sòl. 
Pel que fa a la granulometria, és classifica com a franca ja que conté un 38,5% d’arena, 23,6% 
d’argila, 28,4% de llim fi i un 9,5% de llim gros.  
 
Capacitat d’intercanvi catiònic 
La capacitat d’intercanvi catiònic expressa la quantitat màxima de cations que pot tenir un sòl 
en posició d’intercanvi, referits a un pes de sòl. S’expressa en cmol(+)/kg . 
En el cas del sòl d’estudi, es tracta d’un sòl calcari i s’hauria de determinar com la suma del Na+, 
K+, Mg2+, Ca2+. Es pot fer una aproximació de la capacitat d’intercanvi catiònic a partir de les 
dades provinents de l’anàlisi en el Laboratori Applus, però només es poden utilitzar els valors 
provinents de l’anàlisi del K+ , Mg2+  i de Na+, ja que el Ca2+ ha estat analitzat fent servir extractant 
acetat amònic. Sabent que el contingut en potassi extraïble és de 281mg/kg i el de sodi extraïble 
40mg/kg i el magnesi extraible 303mg/kg, es pot calcular, mitjançant la massa molecular dels 
elements, que la capacitat d’intercanvi catiònic serà superior a 2,14cmol/kg tenint en compte 
que a aquest valor caldria sumar-li el Ca2+ de canvi. 
Pel que fa als metalls totals Fe, Cu, Zn, Cd i Pb  i al contingut en ferro i alumini amorf presents 
en el sòl d’estudi, es va realitzar un anàlisi previ a aquest projecte en el Laboratori del CTM. 
La mostra de sòl es va digerir en medi àcid (EPA 3050) mitjançant la tècnica de microones (Stare, 
Milestone) i sobre la mostra digerida s’ha analitzat el contingut de metalls totals, quantificant la 
concentració de Fe, Zn Cu, Pb i Cd mitjançant ICP‐MS (7500CX Agilent technologies). 
El ferro i alumini amorf, es va analitzar a partir d’una extracció en oxalat amònic en medi àcid 
(Loeppert & Inskeep, 1996) , el contingut en Fe i Al de l’extracte es determinen en aquest 
extracte també mitjançant ICP‐MS    
 Els resultats es donen sobre pes sec de mostra (s.m.s.) a la taula 3.2.  
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Fe  25495,8 
Cu 52,1 
Zn 90-124,8   
Cd <28 
Pb <28 
Fe amorf 540,4 




3.2. Caracterització de la calcita 
La calcita prové de l’empresa Ciaries situada a Olesa de Bonesvalls (Barcelona) i té com a origen 
el massís del Garraf. El tamany del granulat va des de 0 a 2 mm i la seva composició és 
bàsicament carbonat de calci. En concret, la composició que ens facilita l’empresa és de: 
 97% CaCO3 
 1% Fe2O3 
 0,5% Al2O3 
 1% MgCO3 
 0,5% SiO2 
Aquests percentatges podrien variar lleugerament, però sempre es garanteix que la quantitat 
de carbonat de calci és superior al 95%. 
Es per això que es farà servir aquesta calcita en el diferents experiments per tal de comparar els 
resultats obtinguts amb el sòl, que és de caràcter calcari, amb la fase de carbonat de calci del 
mateix.  
Pel que fa al contingut en Zn present en la calcita, és <25mg/kg segons el Laboratori de CTM. 
 
3.3. Reactius i solucions 
Els diversos reactius i solucions que han estat necessaris per a la realització de la part 
experimental del projecte es mostren a continuació: 









Caracterització del sòl i la calcita: 
- Àcid clorhídric 37% QP Panreac 
- Hidròxid de sodi llenties analytical grade Merck 
- Nitrat de zinc quatrihidratat per anàlisi Merck 
 
Extracció selectiva: 
- Àcid acètic glacial per  a HPLC Scharlab 
- Acetat d’amoni per anàlisi ACS ISO Reag. Scharlab 
- Hidrógen peroxide solució 35% Reag. Scharlab 
- Hidroxilamina clorhidrato per anàlisi ACS ISO 
- Sodi acetat trihidratat per anàlisi ACS ISO Reag. Ph Eur. 
 
Experiments en columna d’absorció: 
- Clorur de sodi per a síntesi Panreac 
 
 
3.4. Espectrofotometria d’absorció atòmica 
La tècnica que es fa servir en el present projecte per a la determinació dels resultats dels 
diferents experiments que es duen a terme és l’espectroscòpia d’absorció atòmica que es troba 
al laboratori del departament d’Enginyeria Química de l’ETSEIB. L’equip permet l’anàlisi de 
metalls en dissolució inorgànica.  
 En l'espectroscòpia d'absorció atòmica és necessari portar la mostra a un estat de vapor atòmic. 
Aquest procés, atomització, consisteix a vaporitzar la mostra i descompondre-la en els seus 
àtoms i potser alguns ions gasosos. 
Per aconseguir l'atomització existeixen diversos mètodes, com el forn de grafit o el plasma però 
el més usat és l’atomització  
en flama i és el que fa servir l’equip del laboratori. En aquest tipus d'atomització, la radiació de 
l'element que interessa, en el cas del projecte el Zn, la font del qual sol ser un llum de càtode 
buit es dirigeix a través de la flama que conté el gas atòmic. La solució es nebulitza en fines 
gotetes i es porta a la flama. El dissolvent de les gotes s'evapora immediatament i les partícules 
de sal es descomponen en àtoms, ions i electrons. Els àtoms de Zn de la mostra absorbiran la 
radiació que emeti el mateix  àtom en el llum, amb el que s'atenua l'energia de la font. 
Mitjançant un monocromador se separa la línia espectral de l'element que interessa de 
qualsevol altra  radiació que vingui de la font o de la flama. L'energia radiant de la font 
es transforma en corrent elèctric mitjançant un tub fotomultiplicador.  
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En el projecte també s’ha utilitzat la següent instrumentació: 
- Phmeter GLP22 Crison, per mesurar el Ph de les mostres (figura 3.3) 
- Agitador Heidolph Reax 2, pels experiments batch (figura 3.4) 
- Centrífuga Centronic-BL II Selecta, per la separació de les fases en experiments batch 
(figura 3.5) 
- Bomba peristàltica Minipuls 3 Gilson, pels experiments en continu i càlcul flux Darcy 
(figura 3.6) 
- Col·lector de fraccions , per recollir mostres del sistema en continu (figura 3.7) 
- Cel·la conductimètrica Microelectrodes INC. 16-900, per calcular el volum de porus en 
la columna (figura 3.7) 







Figura 3 4:Agitador end over end 





Figura 3 5:Centrífuga 
 
Figura 3 6: Bomba peristàltica 
 
 
Figura 3 7:Col·lector de fraccions  
Figura 3 8:Cel·la conductimètrica 
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3.6. Procediment experimental  
3.6.1. Determinació de la capacitat de tamponació 
El sòl té un poder amortidor pel qual, l'aplicació d'àcids o bases no  
varia en gran mesura el seu pH.  
Experimentació capacitat de tamponació del sòl i de la calcita 
Es pesen  100mg de sòl per cada tub (6 tubs). Es preparen dos pots d’aigua miliQ per tal de 
preparar una solució d’aigua acidulada i l’altre bàsica, un amb HCl i l’altre amb NaOH.  S’agafa 
un vas de precipitats amb aigua miliQ i s’hi va afegint amb una pipeta Pasteur unes gotes de les 
dissolucions àcida o bàsica segons el pH que es vulgui aconseguir. S’ajusten els tubs a diferents 
pH, en el rang de 4 a 10, mesurant amb l’ajuda del pH-metre cadascuna de les mostres.  
Afegir 20 ml de l’aigua ajustada de pH amb una pipeta a cada tub, tenint en compte que hi haurà 
6 tubs que contindran sòl i aigua ajustada de pH i altres 6 tubs que només tindran aigua ajustada, 
aquests últims serviran com a blancs i així poder comparar la capacitat de tamponació del sòl i 
de l’aigua. Es col·loquen els 12 tubs en l’agitador, es deixen agitant durant 20h. 
Un cop transcorregut el temps d’agitació es centrifuguen els tubs per facilitar la filtració. Es 
filtren els tubs amb xeringa i filtre de 0,20µm i es mesura el pH final. 
Es segueix el mateix procediment que en el cas del sòl explicat anteriorment, però en aquest cas 
pesant 100 mg de calcita per a cada tub. 
 
3.6.2. Experiments en batch d’equilibri sòl-dissolució i calcita-dissolució 
A continuació, es detallen la realització d’una sèrie d’experiments amb variacions en les 
concentracions de les dissolucions emprades o en la massa de sòl i calcita afegida a cadascun 
dels assajos batch que es realitzen.  
Es prepara la dissolució que es farà servir en els experiments en batch d’equilibri, es tracta d’una 
dissolució de 60 mgZn2+/L  a partir de Zn(NO3)2·4H20 (PM=261,44 g/mol) ajustada amb aigua 
acidulada d’HCl a pH=4. S’agafa aquesta concentració de Zn per simular l’efecte que té l’addició 
de purins al sòl. S’escull nitrat de zinc en comptes de clorur ja que el nitrat és menys probable 
que formi complexes amb el Zn [Boekhold et al, 1993]. També s’escull el nitrat degut a que és 
menys probable que causi interferències en la determinació del Zn mitjançant l’absorció 
atòmica. 
Un cop preparats els tubs, es deixen agitant durant 48h. En tots els experiments es garanteix el 
temps de reacció suficient com per a què s’arribi a l’equilibri. Quan ha transcorregut el temps 
esmentat es centrifuguen els tubs i es filtren amb una xeringa i un filtre de 0,2µm. Es mesura el 
pH amb l’ajuda del pH-metre i s’envien totes les mostres a anàlisi per absorció atòmica. 
Per saber la quantitat de Zn que ha estat retinguda en el sòl o la calcita, dur a terme càlculs i 
representacions gràfiques assumint mecanismes d’adsorció, un cop es tinguin els resultats dels 
diferents experiments, es realitzarà el càlcul següent: 













q: és la massa de Zn retinguda per kg de sòl, [mg/kg] 
C0: Concentració inicial, [mg/l] 
Cw: Concentració en l’equilibri, [mg/l] 
m: massa, [mg] 
V: volum de l’experiment, [l]  
En el cas de l’enfocament amb el model de la solubilitat de CacO3 es va realitzar el plantejament 
del capítol 5. 
Els experiments que es van realitzar van consistir en variar les quantitats de sòl o calcita i la 
concentració de Zn en la dissolució per abastar diverses condicions experimentals. 
 
3.6.2.1. Variació de la massa de sòl i de calcita a nivell baix 
Es prepara aigua miliQ a pH 4 acidulant amb HCl , es renta el matràs que es farà servir per a la 
dissolució i es guarda aquesta aigua de rentat per el posterior anàlisis. 
Es preparen 16 tubs amb diferents masses de sòl o calcita  (25, 50, 100, 200 mg) i els blancs i 
controls adequats i amb 20ml de la dissolució de Zn2+ a pH 4.  
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Conc. Real Zn2+ 
(mg/l) 
Pes (mg) 
E3V1 S 60 64,5 25 
E3V2 S 60 64,5 25 
E3V3 S 60 64,5 50 
E3V4 S 60 64,5 50 
E3V5 S 60 64,5 100 
E3V6 S 60 64,5 100 
E3V7 S 60 64,5 200 
E3V8 S 60 64,5 200 
E3L1 S - - 25 
E3L2 S - - 25 
E3L3 S - - 50 
E3L4 S - - 50 
E3L5 S - - 100 
E3L6 S - - 100 
E3L7 S - - 200 
E3L8 S - - 200 
E4V1 C 60 64,5 25 
E4V2 C 60 64,5 25 
E4V3 C 60 64,5 50 
E4V4 C 60 64,5 50 
E4V5 C 60 64,5 100 
E4V6 C 60 64,5 100 
E4V7 C 60 64,5 200 
E4V8 C 60 64,5 200 















3.6.2.2. Variació de la massa de sòl i de calcita a nivell alt 
En aquest cas es treballa amb quantitats de sòlid més elevades que en anteriors experiments, 
es procedeix a afegir 20 ml de dissolució a cada tub i incorporar les quantitats de sòl i calcita 
corresponents en cada cas (taula 3.7), de manera que es realitzen dues rèpliques per tal d’evitar 
errors d’homogeneïtat. 
 




Conc. Real Zn2+ 
(mg/l) 
Pes (mg) 
E6S1 S 60 40,91 508,6 
E6S2 S 60 40,91 508,4 
E6S3 S 60 40,91 1005,9 
E6S4 S 60 40,91 1042,6 
E6S5 S 60 40,91 2002,7 
E6S6 S 60 40,91 2019,5 
E6L1 S - - 1050,5 
E6C1 C 60 40,91 1999,1 




3.6.2.3. Experiment amb sòl variant la concentració de la dissolució de Zn 
Preparar aigua miliQ a ph 4 fent servir una aigua acidulada a partir de HCl. Es guarda un blanc 
de neteja dels matrassos. 
A partir de la dissolució de 60mg/l de Zn2+ es preparen dilucions: 
 
o 60mg/l de Zn2+ 10/250  2,4mg/l Zn2+ 
o 60mg/l de Zn2+ 5/50  6mg/l Zn2+ 
o 60mg/l de Zn2+ 10/50  12mg/l Zn2+ 
o 60mg/l de Zn2+ 20/50  24mg/l Zn2+ 
o 60mg/l de Zn2+ 
20+10
50
  36mg/l Zn2+ 
o 60mg/l de Zn2+ 
20+20
50
  48mg/l Zn2+ 
 
Es pesen 200 mg de sòl per a cada tub i s’afegeixen 20 ml de cada dissolució de Zn a cada tub, 
realitzant 2 rèpliques per a cada concentració de Zn.  
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Realitzar 2 rèpliques d’aigua a pH 4 amb 200mg de sòl, el resultat d’aquests els considerarem 
com a blancs. 






Zn2+ (mg/l) Pes (mg) 
E5V1 S 2,4 2,4 204 
E5V2 S 2,4 2,4 203 
E5V3 S 6 5,03 204 
E5V4 S 6 5,03 205 
E5V5 S 12 11,95 205 
E5V6 S 12 11,95 205 
E5V7 S 24 25,29 200 
E5V8 S 24 25,29 202 
E5V9 S 36 36 206 
E5V10 S 36 36 201 
E5V11 S 48 48 202 
E5V12 S 48 48 203 
E5V13 S 60 64,5 202 
E5V14 S 60 64,5 204 
E5L1 S - - 203 




Seguidament, es realitzen experiments de cinètica en què es pretén comprovar l’evolució de les 
reaccions químiques que ocorren en el sòl i en la calcita quan s’hi afegeix la dissolució de 60 mg/l 
Zn2+.  
 
3.6.3.1. Cinètica amb tubs 
Es prepara la dissolució de 60 mg/l Zn2+ a pH 4 ajustat amb HCl diluït. Es preparen 18 tubs (9 x 2 
rèpliques) amb 200mg sòl en cadascun. S’afegeix 20 ml de la dissolució de 60 mg/l Zn2+ a cada 
tub. Es col·loquen tots els tubs en l’agitador i s’apunta el temps d’inici de l’experiment. 
A cada interval de temps s’extreuen un parell de tubs, es centrifuguen per a separar amb més 
facilitat les fases i es filtren  amb l’ajuda d’un filtre de 0,2µm. A continuació s’envien a analitzar 
les mostres obtingudes per absorció atòmica.  
 A la taula 3.6 es detallen els intervals de temps en que es du a terme l’experiment de cinètica.  









Conc. Real Zn2+ 
(mg/l) 
Pes (mg) ph inicial 
t contacte 
(h) 
E7L1 60 55,25 205 4 0,5 
E7V1 60 55,25 200 4 0,5 
E7L2 60 55,25 200 4 1 
E7V2 60 55,25 205 4 1 
E7L3 60 55,25 204 4 2 
E7V3 60 55,25 207 4 2 
E7L4 60 55,25 208 4 4 
E7V4 60 55,25 205 4 4 
E7L5 60 55,25 208 4 5 
E7V5 60 55,25 203 4 5 
E7L6 60 55,25 206 4 6 
E7V6 60 55,25 204 4 6 
E7L7 60 55,25 202 4 24 
E7V7 60 55,25 200 4 24 
E7L8 60 55,25 202 4 72 
E7V8 60 55,25 202 4 72 
E7L9 60 55,25 204 4 144 
E7V9 60 55,25 203 4 144 
 
 
3.6.3.2. Batch agitat de sòl amb dissolució de Zn i cinètica 
Es tracta d’un experiment de fixació del metall en el sòl a escala més gran que els anteriors, 
l’objectiu d’aquest experiment és obtenir sòl carregat amb Zn per a poder realitzar l’extracció 
selectiva i comparar-lo amb el sòl inicial. També es realitza una cinètica alhora que es produeix 
l’experiment de fixació en el batch. 
Es van preparar 2l de dissolució 60 mg/l Zn2+ a pH 4 ajustat amb HCl diluït. Un cop preparada 
passar-la a l’ampolla de 2l i engegar l’agitació magnètica per tal de que s’homogeïnitzi la 
dissolució. Es pesen 50,12g de sòl i s’introdueix al recipient agitat. Cada mitja hora s’agafa amb 
l’ajuda d’una pipeta Pasteur de l’ampolla d’agitació 5ml que es passen a una xeringa amb filtre 
0,20 µm. 
Es deixa agitant durant 5 dies amb agitació magnètica. Quan ha transcorregut el temps indicat, 
es filtra amb un muntatge de Buchner per recuperar el màxim de sòlid. El sòlid extret en papers 
de filtre es posa a l’estufa a 60ºC durant 1 dia per eliminar al màxim la humitat i es guarda en un 
pot de polipropilè el sòl carregat de Zn obtingut. Aquest sòl carregat de Zn s’utilitzarà a 
continuació per a l’extracció selectiva. 
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3.6.3.3. Batch agitat calcita amb dissolució de Zn i cinètica 
Preparar 2l de dissolució 60 mg/l Zn2+ a pH 4 ajustat amb HCl diluït. Un cop preparada passar-la 
a l’ampolla de 2l i engegar l’agitació magnètica per tal de que s’homogeïnitzi la dissolució. Es 
pesen 50,43g de calcita  i introduir-lo al recipient agitat. Cada mitja hora s’agafa amb l’ajuda 
d’una pipeta Pasteur de l’ampolla d’agitació 5ml que es passen a una xeringa amb filtre 0,20 µm. 
Es deixa agitant durant 12 dies per tal d’extreure l’última mostra i garantir que s’ha arribat a 
l’equilibri. Es filtra amb un muntatge de Buchner per recuperar el màxim de sòlid. El sòlid extret 
en papers de filtre es posa a l’estufa a 60ºC durant 1 dia per eliminar al màxim la humitat i es 
guarda en un pot de polipropilè la calcita carregada de Zn obtinguda. Aquesta calcita carregada 
de Zn s’utilitzarà per a l’extracció selectiva. 
 
 
Figura 3.10:Batch de fixació    
 
 
3.6.4. Extracció selectiva 
Abans de començar amb la metodologia del BCR modificat que es farà servir per a l’extracció 
selectiva del sòl i la calcita, s’han de preparar les quatre mostres duplicades inicials: sòl inicial 
(S1,S2), calcita inicial (C1,C2), sòl carregat de Zn (S3,S4) i calcita carregada de Zn (C3,C4). Es pesen 
0,5g de cadascun i es col·loquen en tubs de vidre. 
- Etapa 0: Afegir 20ml de Na+CH3COO- ·3H2O 1M i pH 8,2 i 0,5g de sòlid en un tub de vidre. 
Agitar durant 1h , a continuació es centrifuga durant 20 min a 2000rpm. Seguidament, 
es filtra amb una pipeta Pasteur i xeringa amb filtre 0,2 µm, extraient el màxim de 
sobrenedant. S’afegeix 10 ml d’aigua miliQ per a rentar el sòlid, s’agita 15 min i es 
centrifuga. Tot el líquid extret s’incorpora a un matràs de 25 ml i s’enrasa pel posterior 
anàlisis per absorció atòmica. Es guarda en un recipient de polipropilè a la nevera fins 
que s’analitzi. 
 
- Etapa 1: Afegir 20 ml CH3COOH 0,11M a cada tub de l’etapa 0. S’agita durant 2 dies, a 
continuació es centrifuga a 2000 rpm durant 20 min. Es separa el sobrenedant i es filtra 




0,2 µm . S’afegeix 10 ml d’aigua miliQ per a rentar el sòlid, s’agita 15 min i es centrifuga.  
Tot el líquid extret s’incorpora a un matràs de 50 ml. 
 
Tornar a afegir 20 ml CH3COOH 0,11M a cada tub. S’agita durant el cap de setmana, a 
continuació es centrifuga a 2000 rpm durant 20 min. Es separa el sobrenedant i es filtra 
0,2 µm . S’afegeix 10 ml d’aigua miliQ per a rentar el sòlid, s’agita 15 min i es centrifuga.  
Tot el líquid extret s’incorpora al mateix matràs de 50 ml i s’enrasa. Es guarda en un 
recipient de polipropilè a la nevera fins que s’analitzi. 
 
- Etapa 2: Afegir 20ml NH2OH-HCl 0,1M a ph 2 ajustat amb HNO3 a cadascun dels tubs de 
l’etapa 1. S’agita 24h i a continuació es centrifuga a 2000 rpm durant 20 min. 
Seguidament, es filtra amb una pipeta Pasteur i xeringa amb filtre 0,2 µm, extraient el 
màxim de sobrenedant. S’afegeix 10 ml d’aigua miliQ per a rentar el sòlid, s’agita 15 min 
i es centrifuga. Tot el líquid extret s’incorpora a un matràs de 25 ml i s’enrasa pel 
posterior anàlisis per absorció atòmica. Es guarda en un recipient de polipropilè a la 
nevera fins que s’analitzi. 
 
- Etapa 3: Afegir 5ml H202 8,8M a cada tub de l’etapa 2. Es deixa reaccionar sota la 
campana durant 1h amb agitació manual, els taps es posen però sense roscar ja que es 
podria alliberar CO2. A continuació es posen els tubs en un bany Maria a 70ºC durant 1h 
i després es porta a 98ºC i es porta a sequedat. 
Tornar a afegir 5ml H202 8,8M a cada tub. Escalfar a 70ºC durant 1h i a continuació es 
porta a 98ºC i es porta a sequedat. Es deixa refredar. 
S’afegeix 20ml NH4+CH3C00-  1M ajustat a ph2 amb HNO3 a cadascun dels tubs. Deixar 
reaccionar durant 1h ja que els tubs que contenen calcita estan produint bombolles, el 
que indica que està reaccionant amb el CaCO3 que no s’ha eliminat a l’etapa 1. Agitar 
durant el cap de setmana. A continuació es centrifuga a 2000 rpm durant 20 min. 
Seguidament, es filtra amb una pipeta Pasteur i xeringa amb filtre 0,2 µm, extraient el 
màxim de sobrenedant. S’afegeix 10 ml d’aigua miliQ per a rentar el sòlid, s’agita 15 min 
i es centrifuga. Tot el líquid extret s’incorpora a un matràs de 25 ml i s’enrasa pel 
posterior anàlisis per absorció atòmica. Es guarda en un recipient de polipropilè a la 
nevera fins que s’analitzi. 
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3.6.5. Experiments en columna  
3.6.5.1. Caracterització de la columna 
Proves prèvies del rebliment 
Abans de començar amb els experiments en columna es va fer unes proves per comprovar si hi 
ha algun tipus de reacció entre la grava silícia de quars que es farà servir de rebliment i el Zn, 
per tal d’evitar possibles interferències en l’experimentació. Es volia resoldre el dubte d’una 
possible part calcària en la grava i també si aquesta grava reaccionaria d’alguna manera en estar 
en contacte amb la dissolució de Zn que es farà servir en els posteriors experiments.  
Per això, es va seleccionar la grava silícia de quars inferior a 2mm amb un tamís, es renta amb 
aigua destil·lada i s’introdueix en una solució d’aigua acidulada a ph4.  
Després d’una hora en contacte, es comprova que no es produeix efervescència i que el pH  
continua sent àcid i similar a l’inicial. Així, es dissipa la sospita de que la grava pogués ser calcària. 
També es realitza un experiment en batch amb dues rèpliques per veure si la grava silícia 
reacciona amb la dissolució de Zn. Per això, es preparen dos tubs amb 2 g de grava i 20ml de 
dissolució 60 mg/l Zn2+. Es posen en l’agitador durant 22h, un cop transcorregudes, es filtra amb 
xeringa i filtre 0,2 µm. S’analitzen les dues mostres per absorció atòmica.  
 
Dimensions de la columna 
Es fa servir una columna de metacrilat que s’omple d’una barreja de sòl amb grava silícia, 
intentant que hi hagi més proporció de grava silícia que de sòl per tal de millorar la conductivitat 
hidràulica i l’assentament de la columna. A la part inferior i a la part superior de la columna, s’hi 




incorpora llana de vidre per tal d’intentar que ni l’entrada ni la sortida de la columna  s’obstrueixi 
quan es posi en funcionament l’experiment. 
L’altura de columna plena és de 12 cm i el diàmetre interior 2,5 cm, per tant la secció és de 
Scol=19,63 cm2 i el volum ocupat és de Vcol= 58,9 cm3. 
El rebliment està format per 41,39 g de sòl i 51,51g de grava silícia, és a dir que en total el 
rebliment de la columna pesa 92,9g.  
 
 
Figura 3.12:Columna de metacrilat 
 
Porositat 
La porositat es la relació entre el volum dels espais buits (porus grans, medians i petits ) i el 
volum total de la massa del sòl.  
Determinació de la porositat (𝜑) 
S’incorpora una bureta a la part superior de la columna. Es tapa la sortida inferior de la columna 
i es fa passar aigua destil·lada per l’interior de la columna fins que l’aigua arribi al nivell del 
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Va: volum d’aigua [cm3] 
Vcol: volum de la columna [cm3] 
 
Conductivitat hidràulica 
La porositat constitueix el medi pel qual l’aigua penetra al sòl i passa a través d’ell per abastir 
les arrels i drenar l’àrea, també constitueix l’espai on les arrels i la fauna obtenen l’aire que 
necessiten per viure, tanmateix, és la conductivitat hidràulica la que regeix el pas de l’aigua a 
través dels porus, és per això que té especial importància.  
La conductivitat hidràulica es defineix com l’habilitat del sòl saturat de permetre el pas d’aigua. 
Es un paràmetre que influeix sobre la infiltrabilitat i determina en part l’aigua que es pot 
emmagatzemar i l’erosió del sòl.  
El 1856 Henry Darcy a través d’experiments va trobar que el cabal que travessava el cilindre de 
sorra era linealment proporcional a la secció i al gradient hidràulic.  









Q: cabal [m3] 
k: constant de Darcy [m/s] 
A: àrea [m2] 
ΔH/ΔL: gradient hidràulic 
K es denomina al coeficient de permeabilitat de Darcy o conductivitat hidràulica. Es tracta d’una 
constant pròpia i característica de cada material. S’expressa en unitats de velocitat i es defineix 
com el volum d’aigua que per gravetat flueix per unitat de temps a través de la unitat de 
superfície de secció de la columna, sota un gradient hidràulic unitat i a la temperatura de 20º C. 
Per tal de realitzar l’experiment de Darcy, s’incorpora una bomba peristàltica al muntatge, que 
es connecta a l’entrada de la columna, és a dir a la part superior. S’ha d’aconseguir que el nivell 
d’aigua dins de la columna es mantingui constant en tot moment. S’aplica el mètode del nivell 
és a dir que el cabal d’entrada generat per la bomba és directament proporcional a l’altura plena 
de la columna entre l’altura del rebliment, és a dir al gradient hidràulic i a la secció de la columna. 
Es regula la bomba a diferents revolucions i es calcula el cabal corresponent en cada cas per 
pesada tenint en compte el temps. Alhora es té en compte l’altura d’acumulació en la part 
superior de la columna.  




























Taula 3.7:Relació de revolucions per minut, cabal i alçada 
rpm Q (𝒄𝒎𝟑/min) z (cm) 
12 0,39 >5 
10 0,94 >5 
7 0,32 >5 
4 0,38 3,5 
3,5 0,305 no acumula 
3 0,27 no acumula 
 
De l’experiment es dedueix que un bon cabal de treball en aquest sistema és un inferior a 3,5 
rpm ja que si treballéssim a més revolucions es produiria acumulació de líquid en la columna i 
això conduiria a més problemes i al mal funcionament de la columna. Per tant, s’ajusta la bomba 
peristàltica a 3,5 rpm per dur a terme els següents experiments. Amb aquestes dades i aplicant 
l’expressió de Darcy, la conductivitat hidràulica valdria k=Q/S=0,016 cm/min. 
Volum de porus del sistema 
Per a la determinació del volum de porus del sistema es realitza un estudi de la conductivitat 
fent servir una dissolució 0,1M de NaCl com a traçador i acoplant a la sortida de la columna una 
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cel·la de conductivitat Microelectrodes INC. 16-900 que va conectada a Orion 5 Star Thermo 
Scientific que és on es poden veure per pantalla les mesures de conductivitat a cada instant. 
 
 
Gràfica 3 1: Evolució de la conductivitat del traçador 
 
S’observa que el punt mig de la corba de conductivitat es dona als 80 min, per tant, com se sap 
el cabal que impulsa la bomba peristàltica durant l’experiment, es pot calcular el volum de 
porus del sistema. 
𝑉𝑚𝑜𝑟𝑡 =  𝑄 ·  80𝑚𝑖𝑛 = 0,215
𝑐𝑚3
𝑚𝑖𝑛
· 80𝑚𝑖𝑛 = 16,8𝑐𝑚3 
Si es compara aquest valor amb l’obtingut mitjançant el càlcul de la porositat, el volum de 
porus calculat a partir del traçador és lleugerament inferior ja que es produeix un aposentat 



































3.6.5.2. Experiment en continu amb Zn. 
L’experiment es realitza per percolació de manera que es simula un cas real en què un sòl es veu 
sotmès a un agent exterior, ja sigui pluja, algun fertilitzant o algun tipus de contaminació. 
Es realitza el muntatge tal i com es veu a la figura 3.15, la dissolució corresponent en cada cas 
es connecta a l’entrada de la bomba peristàltica, i aquesta es connecta a la part superior de la 
columna que serà l’entrada.  
A la sortida de la columna es connecta el col·lector de fraccions on s’aniran recopilant totes les 
mostres en tubs d’assaig. Es programa de manera que es recullin mostres cada 20 minuts 
ininterrompudament  i la bomba peristàltica s’ajusta a 3,5 rpm. 
Figura 3.14: Muntatge per a la realització de l’experiment del traçador 
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Figura 3 15:Esquema de l’experiment en continu amb Zn 
Per començar l’experiment, es fa passar aigua a pH 4 per la columna durant 120 minuts i es 
recullen els tubs del 1 al 6. A continuació, es canvia a la dissolució de 60mg/l Zn2+ i s’addiciona 
durant 1480 min  i es recullen els tubs del 7 al 80. Un cop s’ha omplert el rack de tubs sencer, es 
canvia per un altre i es torna a passar aigua a pH 4 durant 200 min amb l’objectiu de netejar la 
columna per a la següent dissolució. S’omplen els tubs des del 81 fins el 90.  
Un cop acabat el procés de recol·lecció de tubs, es va fer una selecció dels tubs que serien més 
interessants per a poder fer un estudi de la columna i s’envien a analitzar per espectrometria 
d’absorció atòmica.  
 
3.6.5.3. Extracció selectiva de la columna 
A continuació, es comença a fer l’extracció selectiva en la columna en continu. Aquesta es 
realitza dins de la columna, fent servir el mateix muntatge de la figura 3.15. L’entrada de les 
dissolucions corresponents de cada etapa es farà per la part superior de la columna mitjançant 
la bomba peristàltica que també treballa a 3,5rpm, i la sortida es recull en tubs d’assaig amb el 
col·lector de fraccions. 
Es segueix el mateix mètode BCR modificat de quatre etapes que es va fer servir anteriorment 
en l’extracció selectiva en tubs. 
L’etapa inicial, és a dir etapa 0, és la corresponent al metall bescanviable. Per a saber la quantitat 
de Zn associat a aquesta etapa es fa passar dissolució de Na+CH3COO-  1M per la columna i es 




recull la sortida en tubs d’assaig al col·lector de fraccions. S’omple del tub 91 al 101 durant els 
220 min que dura l’experiment. 
La següent etapa, l’etapa 1, és la corresponent al Zn lligat a carbonat de calci. En aquest cas s’ha 
d’utilitzar una dissolució de CH3COOH 0,11M com a extractant.  
Es recullen molt pocs tubs d’àcid acètic ja que s’obtura la sortida i s’ha de parar l’experiment 
abans de temps. En total es recullen 29ml de tots els tubs, els quals es filtren i es passen a un 
matràs de 50 ml enrasat amb aigua per enviar a analitzar per absorció atòmica. 
Ja no es pot continuar amb l’experiment d’extracció selectiva en continu de la columna ja que 
degut al caràcter argilós del sòl s’impedeix el correcte funcionament de l’experiment, provocant 
l’obturació de la sortida i l’acumulació en la part superior de la columna de gran quantitat de 
dissolució. 
 
3.6.5.4. Extracció final de la columna 
Per últim, es fa una extracció final de rebliment interior de la columna, es desmunta la columna 
i es guarda tot el contingut, és a dir, el sòl amb la grava de quars, en un envàs per enviar a 
analitzar al laboratori del CTM.  
 
L’anàlisi es realitza segons la tècnica de digestió per microones (Start D, Milestone) a 180ºC amb 
àcid nítric (EPA Method 3051, Microwave Assisted Acid Digestion Of Sediments, Sludges, Soils 
and Oils) i posterior anàlisi en ICP-MS. Mitjançant aquesta metodologia es pot conèixer el 
contingut de Zn en la mostra. 
 
L’objectiu d’aquest anàlisi és saber el Zn total que conté el rebliment de la columna i així poder 
representar les diferents fases de l’extracció selectiva i poder avaluar l’experimentació 
comparant el resultat del Zn total en la columna amb el que es pot obtenir fent un balanç de 
massa a partir de les dades que s’obtenen dels anteriors experiments.  
 
 
3.6.6. Modelització de la precipitació 
Per tal de modelitzar els resultats que s’obtingui de la realització dels experiments d’aquest 
projecte segons el mecanisme de precipitació, es fa servir el programari Hydra-Medusa. Aquest 
programa és una eina de gran utilitat per a la realització de diagrames d’equilibri a partir de les 
constants d’equilibri que es troben emmagatzemades en la seva base de dades electrònica. Es 
tracta d’un software d’ús lliure i gratuït.  
Hydra pot crear arxius de dades d'entrada per Medusa, un programa que s'utilitza per crear 
diagrames d'equilibri químic. Hydra pot crear aquests arxius de dades de les constants d'equilibri 
disponibles en bases de dades electròniques.  
Es subministren arxius de base binaris. L'usuari pot afegir-hi dades personals logK → HYDRA:. 
Usuari determina quins components químics vol extreure de les bases de dades. → data-file→ 
arxiu d'entrada a Medusa. 
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Per tal de caracteritzar el sòl d’estudi i la calcita s’han realitzat diferents experiments que 
permeten conèixer les propietats més importants i el comportament d’aquests quan són 
sotmesos a algun tipus de contaminació per Zn.  
A continuació es presenten els resultats obtinguts de la determinació de la capacitat de 
tamponació del sòl i de la calcita, els experiments en batch d’equilibri, l’extracció selectiva i els 
experiments en continu en columna.  
4.1. Determinació de la capacitat de tamponació  
La capacitat de tamponació s’ha calculat fent servir sis tubs amb sòlid i aigua ajustada a diferents 
pH en el rang d’entre 4 i 10. També s’han realitzat sis blancs amb el mateix pH que els tubs amb 
sòl però aquest només amb aigua ajustada de pH, aquests serveixen com a blanc per a poder 
comparar amb el comportament dels sòlids d’estudi: sòl i calcita.  
4.1.1. Capacitat de tamponació del sòl 
Codi:  
- L1…L6: tubs amb sòl i aigua ajustada de pH 
- V1…v6: Blancs(tubs amb aigua ajustada de pH) 
Resultats: 
Taula 4 1: Mesures de pH del sòl 
Tubs pH inicial pH final pHf-pHi 
E2L1 3,88 8,67 4,79 
E2L2 5,07 8,27 3,2 
E2L3 7,03 8,8 1,77 
E2L4 8,38 8,68 0,3 
E2L5 10,25 9 -1,25 
E2L6 10,73 10,19 -0,54 
    
Tubs pH inicial pH final pHf-pHi 
E2V1 3,88 3,75 -0,13 
E2V2 5,07 5,25 0,18 
E2V3 7,03 5,64 -1,39 
E2V4 8,38 5,62 -2,76 
E2V5 10,25 9,75 -0,5 
E2V6 10,73 10,4 -0,33 
 
Es pot observar que un cop transcorregut el temps d’agitació, el sòl tendeix a un pH bàsic entorn 
al rang de 8,3 a 10,2 independentment del pH en que es trobi inicialment. S’ha pogut comprovar 
que tant si es parteix de pH àcid com de bàsic, en el rang d’estudi que és de 4 a 10, la tendència 
és a passar a estat bàsic. Aquesta tamponació pot ser deguda, entre d’altres, a espècies com 
fosfats i carbonats.  




4.1.2. Capacitat de tamponació de la calcita 
Codi:  
- L1…L6: tubs amb calcita i aigua ajustada de pH 
- V1…v6: Blancs (tubs amb aigua ajustada de pH)  
Resultats: 
 
Taula 4.2: Mesures de pH calcita 
Tubs pH inicial pH final pHf-pHi 
E1L1 4,12 8,89 4,77 
E1L2 5,65 9,46 3,81 
E1L3 6,68 9,66 2,98 
E1L4 7,73 9,71 1,98 
E1L5 8,83 9,71 0,88 





Tubs pH inicial pH final pHf-pHi 
E1V1 4,12 3,72 -0,4 
E1V2 5,65 4,9 -0,75 
E1V3 6,68 5,79 -0,89 
E1V4 7,73 6,13 -1,6 
E1V5 8,83 5,88 -2,95 
E1V6 9,74 7,47 -2,27 
 
 
S’observa que independentment del pH de la dissolució de partida, la calcita tendeix a un pH 
bàsic d’aproximadament 9,7 un cop han transcorregut les 20h d’agitació. Aquesta capacitat de 
tamponació coincideix amb el pka2 del carbonat de calci. 
Per altre banda, l’aigua ajustada de pH no tendeix a cap valor concret de pH sinó que va variant 
de valor, no s’estabilitza, tot al contrari que en el cas de la calcita.  
 
4.1.3. Comparativa capacitat de tamponació sòl i calcita 
Agrupant els resultats del apartats 4.1.1 i 4.1.2, es presenta la comparativa de la capacitat de 
tamponació del sòl i de la calcita amb els dos blancs d’aigua.  
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Gràfica 4.1: Comparativa capacitat de tamponació sòl i calcita 
 
S’observa que independentment del pH inicial del que es parteixi, tant en el cas del sòl com en 
el cas de la calcita, s’assoleix un pH final similar i alcalí, entre 8 i 10. A causa del pH d’equilibri 
que s’obté, la precipitació de metalls estarà afavorida tant en sòl com en la calcita. Per tant, es 
pot dir que tant el sòl com la calcita tenen una capacitat de tamponació important que fixa el 
pH en un interval extret.  
En el cas de l’aigua ajustada de pH, les dues rèpliques mostren que l’aigua, al contrari que el sòl 
i la calcita, no té capacitat de tamponació. S’observa que pH no tendeix a cap valor concret sinó 
que va variant per a cadascun dels valor de pH inicials.  
 
4.2. Experiments en batch d’equilibri 
S’han realitzat diferents experiments d’equilibri que inclouen variacions en la massa de sòl o 
calcita de cada tub, i també variacions en les concentracions de les dissolucions de Zn que s’han 
utilitzat en els batch realitzats.  
4.2.1. Percentatge d’eliminació dels experiments  
Per saber el percentatge d’eliminació dels experiments en batch d’equilibri que s’han dut a 









C0: Concentració inicial [mg/l] 


































Pes (mg) pH final Cf (ppm) %Eliminació 
E3V1 S 64,5 25 6,51 49,7 22,95 
E3V2 S 64,5 25 6,63 47,19 26,84 
E3V3 S 64,5 50 6,63 53,56 16,96 
E3V4 S 64,5 50 6,66 48,06 25,49 
E3V5 S 64,5 100 6,75 40,31 37,50 
E3V6 S 64,5 100 6,82 31,49 51,18 
E3V7 S 64,5 200 6,98 24,7 61,71 
E3V8 S 64,5 200 6,94 24,05 62,71 
E5V7 S 25,29 200 7,5 2,02 92,01 
E5V10 S 36 201 7,46 6,74 81,28 
E5V8 S 25,29 202 7,5 2,44 90,35 
E5V11 S 48 202 7,33 11,67 75,69 
E5V13 S 64,5 202 7,4 19,59 69,63 
E5V2 S 2,4 203 8,03 0,21 91,25 
E5V12 S 48 203 7,33 13,29 72,31 
E5V1 S 2,4 204 8,03 0,54 77,50 
E5V3 S 5,03 204 7,82 0,24 95,23 
E5V14 S 64,5 204 7,4 20,29 68,54 
E5V4 S 5,03 205 7,82 0,28 94,43 
E5V5 S 11,95 205 7,68 0,48 95,98 
E5V6 S 11,95 205 7,68 0,23 98,08 
E5V9 S 36 206 7,46 6,59 81,69 
E6S2 S 40,91 508,4 7,98 3,6 91,20 
E6S1 S 40,91 508,6 7,98 3,33 91,86 
E6S3 S 40,91 1005,9 7,74 2,26 94,48 
E6S4 S 40,91 1042,6 7,74 2,16 94,72 
E6S5 S 40,91 2002,7 7,67 1,81 95,58 
E6S6 S 40,91 2019,5 7,67 1,86 95,45 
 
Un cop calculat el percentatge d’eliminació dels experiments realitzats amb el sòl, descrits en 
els apartats 3.6.2.1, 3.6.2.2 i 3.6.2.3, es pot observar que quan es treballa amb quantitats 
inferiors a 500 mg en 20ml de dissolució, és a dir 25g/l, el percentatge d’eliminació es troba en 
el rang de 22,95-98,08%, mentre que quan la relació sòlid líquid és superior a 25g/l el 
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Pes (mg) pH final Cf (ppm) %Eliminació 
E4V1 C 64,5 25 8,02 1,38 97,86 
E4V2 C 64,5 25 7,9 1,8 97,21 
E4V3 C 64,5 50 7,86 2,06 96,81 
E4V4 C 64,5 50 7,85 2,48 96,16 
E4V5 C 64,5 100 7,81 1,8 97,21 
E4V6 C 64,5 100 7,78 1,74 97,30 
E4V7 C 64,5 200 7,78 2,13 96,70 
E4V8 C 64,5 200 7,78 3,17 95,09 
E6C1 C 40,91 1999,1 8,43 0,38 99,07 
E6C2 C 40,91 2012,7 8,43 0,78 98,09 
 
Un cop calculat el percentatge d’eliminació dels experiments realitzats amb la calcita, descrits 
en els apartats 3.6.2.1, 3.6.2.2 i 3.6.2.3, es pot observar que per a tots els experiments els 
percentatges són superiors al 95% en tots els casos.  Aquest alt percentatge de precipitació es 
dóna des de la relació sòlid líquid 1,25g/l corresponent a l’anàlisi del batch amb 25mg de calcita 
i 20 ml de dissolució.  
El percentatge d’eliminació del sòl és semblant al de la calcita quan es treballa amb quantitats 
superiors als 25g/l.   
 
4.2.2. Experiments amb sòl 
A continuació es presenten els resultats corresponents a tres experiments d’equilibri:  
 Experiment amb diferents concentracions de Zn i 200mg de sòl per cada batch. 
 Experiment amb diferent massa de sòl i 64,5ppm Zn per a cada batch. 
 Experiment amb diferent massa de sòl i 40,91ppm Zn per a cada batch. 
 
 





Gràfica 4.2: Experiments d’equilibri del sòl 
 
De la gràfica resultant del conjunt d’experiments anomenats anteriorment, no queda clar que la 
representació segueixi una tendència a estabilitzar-se seguint una corba semblant al model de 
Langmuir, es podria intuir una tendència a saturació per a un valor de q d’uns 5000 mg/kg, però 
no queda clarament definida. D’altra banda, existeix la possibilitat d’ajust pel model de 
Freundlich, ja que la tendència general és creixent, a continuació s’estudien els ajusts pels dos 
models anomenats. 
Model de Langmuir 
L’ajust de les dades pel model de Langmuir es realitza segons l’equació 7. 
𝑞𝑒 = 𝑞𝑚𝑎𝑥 ·
𝐶𝑒 · 𝑏







qe: Capacitat de retenció en l’equilibri [mg/kg] 
qmax: Capacitat màxima de retenció de l’adsorbent [mg/kg] 
 
Ce: concentració en l’equilibri [mg/l] 



















dif conc. Zn i
200mg sòl
dif massa sòl i
64,5ppm zn
dif. Massa sòl i
40,91ppm Zn
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Gràfica 4.3: Ajust pel model de Langmuir 
S’observa que els resultats experimentals no s’ajusten gaire bé al model de Langmuir, tal i com 
s’esperava al veure que la tendència dels punts experimentals en la gràfica 4.4 era creixent i no 
quedava clara cap tendència a saturació.  
 
Model de Freundlich 
L’ajust de les dades pel model de Freundlich es realitza segons l’equació 8. 








qe: Capacitat de retenció en l’equilibri [mg/kg] 
K: Constant de capacitat d’adsorció 
n: Constant d’intensitat d’adsorció 
 

























Gràfica 4.4: Ajust pel model de Freundlich 
A partir de l’ajust dels resultats experimentals mitjançant el model de Freundlich es veu que 




Jalali i Ahmadi (2011), en el seu estudi sobre l’adsorció de sòls calcaris iranís, realitzen l’ajust 
dels seus resultats experimentals pel model de Freundlich i troben unes constants de K=360,45 
i n=1,86. Si es comparen aquests valors amb els del projecte es pot veure que el terme K que 
està relacionat amb la capacitat d’adsorció és molt més elevat que el de Jalali i Ahmadi, i per 
tant, es pot deduir que hi ha altres mecanismes que estan actuant en la reacció. 
 
 
4.2.3. Experiments amb calcita 
A continuació es mostren els resultats corresponents a dos experiments d’equilibri: 
 Experiment amb diferent massa de calcita i 64,5ppm Zn per a cada batch. 
 Experiment amb diferent massa de calcita i 40,91ppm Zn per a cada batch. 
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Gràfica 4.5: Experiments d’equilibri de la calcita 
 
A partir de la representació gràfica de les dades obtingudes en els experiments, s’observa que 
no es segueix una tendència clara, no s’aproxima ni a un model Langmuir ni a un model 
Freundlich. Per tant no s’espera que l’adsorció sigui el principal mecanisme de reacció. 
 
4.3. Cinètiques 
En total en aquest projecte s’han  realitzat tres estudis cinètics, el primer és la cinètica en tubs 
del sòl, la segona és cinètica del sòl en batch i per últim, cinètica de la calcita en batch.  
4.3.1. Cinètica en tubs 
En la cinètica en tubs del sòl es treballa amb 200mg de sòl per cada tub, i cadascun dels tubs 
està replicat. La dissolució que s’aplica en cadascun dels tubs és de 55,25 mg/l Zn2+. L’estudi es 



















dif massa calcita i
40,91ppm Zn





Gràfica 4.6: Cinètica en tubs 
 
S’observa que es tracta d’un cinètica molt ràpida ja que s’assoleix l’equilibri en els primers 
minuts. També es pot comprovar que convergeix en un valor de q d’uns 3700 mg/kg, valor  
similar a l’obtingut en els experiments d’equilibri anteriors quan es treballa amb 200mg de sòl.  
 
4.3.2. Batch agitat de sòl amb dissolució de Zn i cinètica 
En aquest apartat es mostra els resultats obtinguts del batch de 2l agitat amb 50,12g de sòl i 





































Cinètica sòl en batch 
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Balanç del Zn total adsorbit pel sòl: 
𝐶𝑎𝑑𝑠 =
(𝐶0 − 𝐶𝑓) · 𝑉
𝑚𝑠
=







Zn total en el batch de sòl: 
Al acabar l’experiment anterior del batch agitat de sòl a gran escala i quan el sòl ja es trobava 
sec, es va enviar una mostra a analitzar al laboratori del CTM. Mitjançant la tècnica de digestió 
de microones (Start D, Milestone) a 180ºC amb àcid nítric (EPA Method 3051, Microwave 
Assisted Acid Digestion Of Sediments, Sludges, Soils and Oils). Es determina el contingut en Zn 
de les mostres digerides mitjançant ICP‐MS (7500CX Agient Technologies). 
 
S’obté un valor de 2423 mg/kg sms. 
 
Segons els càlculs teòrics i els resultats que s’han obtingut es pot comprovar que l’experiment 
s’ha realitzat correctament. Així, es pot dir que tal i com s’esperava, el mecanisme principal que 
intervé en la reacció entre el sòl i el Zn és l’adsorció ja que el càlcul teòric coincideix amb els 
valors que s’ha trobat experimentalment.  
 
4.3.3. Batch agitat calcita amb dissolució de Zn i cinètica 
Aquí es mostren els resultats obtinguts del batch de 2l agitat amb 50,43g de calcita sòl i 





















Cinètica calcita en batch






Balanç de Zn total adsorbit  per la calcita: 
𝐶𝑎𝑑𝑠 =
(𝐶0 − 𝐶𝑓) · 𝑉
𝑚𝑠
=







Zn total en el batch de calcita: 
Al acabar l’experiment anterior del batch agitat de calcita a gran escala, es va enviar una mostra 
a analitzar al laboratori del CTM. Mitjançant la tècnica de digestió de microones (Start D, 
Milestone) a 180ºC amb àcid nítric (EPA Method 3051, Microwave Assisted Acid Digestion Of 
Sediments, Sludges, Soils and Oils). Es determina el contingut en Zn de les mostres digerides 
mitjançant ICP‐MS (7500CX Agient Technologies). 
 
S’obté un valor de 2917mg/kg sms. 
 
Si es comparen els càlculs teòrics d’adsorció de Zn en la calcita amb els resultats que es poden 
veure a la gràfica 4.8 obtinguda experimentalment, es pot afirmar que coincideixen i per tant, el 
mecanisme que actua en la reacció entre el Zn i la calcita és l’adsorció. També es pot verificar 





4.4. Extracció selectiva 
Un cop s’obtenen les mostres de sòl i calcita carregats amb Zn a partir de la fixació del metall 
mitjançant un batch a gran escala, tal i com es detalla en l’apartat 3.6.3.2 i 3.6.3.3, es duu a 
terme l’extracció selectiva de les quatre mostres: sòl, sòl carregat amb Zn, calcita i calcita 
carregada de Zn. Per a la realització dels experiments d’extracció selectiva s’ha agafat dues 
alíquotes de cadascuna de les quatre mostres, de manera que es treballa amb 8 tubs.  
Un cop s’han dut a terme les quatre etapes de l’extracció selectiva descrites a l’apartat 3.6.4, 
s’obtenen els següents resultats.  A la taula 4.3 es mostra la quantitat de Zn inicial que contenen 
les diferents mostres, així com la massa de sòlid emprada en cada cas. 
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Taula 4.5: Valors totals de Zn inicial de les mostres 
VALORS TOTALS        
Mostra Zn (mg/kg) m sòl (g) Zn (mg) 
Sòl inicial  90 0,5 4,50·10-2 
Sòl carregat 2423 0,5 1,21 
Calcita inicial <25 0,5 <0,0125 




Gràfica 4.9: Extracció selectiva de sòls 
 
A partir de la representació de l’extracció selectiva de les quatre mostres de sòl (S1, S2, 
S3, S4), es pot observar que l’etapa predominant ha estat l’etapa 1, la corresponent al 
Zn lligat al carbonat de calci. Aquesta es la que presenta un gran increment quan es 
compara el sòl inicial (S1 i S2), amb el sòl carregat de Zn (S3 i S4). A partir de l’anàlisi del 
sòl que es va realitzar (taula 4.3), se sap que el Zn inicial a les mostres carregades (S3 i 
S4) és de 1,21mg, per tant l’etapa 1 suposa un 66,53% del total per a la mostra S3 i un 
63,06% del total per a la mostra S4. 
 
S’observa que l’etapa 2 també presenta un lleuger augment, per tant també hi ha certa 
part del Zn lligat a òxids de ferro, això es degut a que tant el ferro amorf com el ferro 
total són força elevats en el sòl i per tant hi haurà una tendència a la formació d’espècies 



















Etapa 0 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3




Degut al caràcter calcari del sòl, també existeix la possibilitat que el HNO3 que es fa servir 
a l’etapa 2 per tal d’ajustar el pH a 2 hagi atacat als carbonats i als hidròxids que encara 
haguessin resistit a l’etapa 1 encara que aquesta etapa es va repetir dues vegades.  
 
Per últim, tant l’etapa 0 com l’etapa 3 són minoritàries per tant, el Zn bescanviable i el 
Zn lligat a la matèria orgànica no són de gran importància en el sòl d’estudi.  
 
 
Gràfica 4.10: Extracció selectiva de la calcita 
En la representació de les etapes d’extracció selectiva en la calcita s’observa que tal i 
com s’esperava, l’etapa més important és la 1, és a dir, que predomina en la calcita el 
Zn lligat al carbonat de calci. Era d’esperar ja que s’ha vist mitjançant l’especiació (veure 
taula 2.3) que existeixen diversos precipitats de carbonats i hidroxicarbonats de zinc.  A 
partir de l’anàlisi de la calcita inicial (taula 4.3) se sap que la calcita total és de 1,46 mg, 
de manera que l’etapa 1 suposa un 38,49% del total per a  la mostra C3 i un 49,66% del 
total per a la mostra C4.  
Les etapes 0, 2 i 3 són poc importants en la calcita, és a dir que el Zn present en la mateixa 
que és bescanviable, associat a òxids de ferro i lligat a matèria orgànica no és majoritari. 
Es comprova que al comparar la calcita inicial (C1 i C2) amb la calcita carregada de Zn 
(C3 i C4) es produeix un gran augment en l’etapa més important que és l’etapa 
relacionada amb el Zn associat a carbonat de calci. La resta d’etapes, etapes 0, 2 i 3 
resulten inalterades a l’augment de Zn que es va fer prèviament en l’experiment de 
fixació de Zn. 
Respecte el Zn residual, comentar que el càlcul del % d’entrada és el més incert, ja que 
suposa la diferència entre el total i la suma de les diverses extraccions.  
Mirant els resultats de les mostres de sòl i calcita sense carregar, s’observa que el balanç 
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En el cas de les mostres carregades, en el sòl la mitjana del % de residual estaria al 
voltant del 25 % pel cas del sòl i del 50-60% pel cas de la calcita. Aquests valors tan 
elevats del Zn residual corresponen sens dubte al Zn afegit i poden ser deguts a la 
incertesa associada a totes les etapes d’extracció, a la heterogeneïtat en l’anàlisi del zinc 
total i a la presència de precipitats de difícil solubilitat en medi àcid.  
 
4.5. Resultats experiments en columna  
Un cop s’han realitzat els diferents experiments en columna es poden analitzar les dades 
obtingudes.  
Proves prèvies del rebliment 
El rebliment de la columna està compost per una barreja de sòl i grava de quars. Tal i com s’ha 
descrit en l’apartat 3.6.5.1 s’han realitzat probes per veure si hi ha alguna interacció entre la 
grava de quars i el Zn per tal d’evitar possibles interferències en l’experimentació posterior.  
 
Taula 4.6: Dades i resultats de les proves prèvies 
Grava de quars 
Conc. inicial Zn 
(mg/l) 
Temps contacte (h) Cw Zn (mg/l) 
G1 53 22 52,6 
G2 53 22 60 
 
Un cop analitzades les dues mostres, s’observa que no hi ha cap variació apreciable entre la 
concentració de la dissolució de Zn inicial i la concentració de Zn de les mostres, per tant no s’ha 
donat cap reacció entre la grava i la dissolució de Zn. 
Així que es conclou que no hi ha cap reacció que afecti a l’experimentació posterior i,  per tant 
la grava de quars és apta pel cas d’estudi. 
 
Variació del cabal durant l’experiment 
Per tal de verificar el correcte funcionament de l’experiment, es realitza durant el mateix una 
sèrie de mesures de volum i pes per a la comprovació de la variació del cabal de reactiu que 
passa per la columna durant l’experimentació.  
Es calcula que la mitjana aritmètica del cabal durant l’experiment és de 0,215 ml/min i amb una 
desviació estàndard de 0,062 ml/min. De manera que es pot afirmar que el cabal es manté 
estable durant tot el procés de l’experiment tal i com es mostra en la gràfica següent. 
 





Gràfica 4.11: Evolució del cabal 
 
Experimentació en columna  
Seguidament, es mostra a la gràfica 4.12 una representació global de l’experiment on s’expressa 
el volum acumulat a la columna en funció del temps, tenint en compte els diferents reactius que 
es fan passar pel sistema.  
Primer es va fer passar aigua a pH 4 per la columna, a continuació es va dur a terme l’addició de 
dissolució de 60mg/l de Zn2+ , seguidament es va tornar a passar aigua a pH 4 per tal de netejar 
la columna i passar a l’extracció selectiva. D’aquesta, només es va realitzar l’etapa 0, la 
corresponent al Zn bescanviable que es realitza amb acetat de sodi ja que al començar l’etapa 1 
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Gràfica 4.12:Volums aculumats en la columna 
 
El número de volums de porus corresponent a cadascun dels reactius que es fan passar per la 
columna es calcula mitjançant l’equació 9. 








Aigua a pH 4: 










Dissolució de 60 mg/l de Zn2+: 










Aigua a pH 4: 











































Acetat de sodi: 









Experiment en continu amb Zn 
Si ens centrem en l’experimentació amb Zn per tal d’analitzar els resultats obtinguts, 
seguidament es mostra la representació de l’acumulació de Zn en la columna, tenint en compte 
que la concentració de Zn de la dissolució a l’entrada és de 66,3 ppm i la concentració de Zn a 
les mostres de sortida de la columna.  
 
  
Gràfica 4.13: Experiment en continu amb Zn 
 
A partir d’aquesta representació es pot apreciar que la columna reté pràcticament tot el Zn que 
entra al sistema, de manera que el metall queda retingut en ella després de fer passar per la 
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Experiment en continu amb acetat de sodi 
Aquest apartat comprèn la fase 0 de l’extracció selectiva, és a dir l’etapa en què es fa servir 
acetat de sodi com a extractant, realitzada en continu a la columna. 
Etapa 0: 
Taula 4.7: Etapa 0 de l’extracció selectiva en columna 










Balanç de matèria de Zn en la columna 
A partir dels resultats obtinguts en els experiments anteriors, es realitza a continuació el balanç 
de matèria del sistema d’estudi. Es comptabilitza la quantitat de Zn que entra a la columna 
sabent el volum de dissolució d’entrada que s’ha bombejat i la concentració d’aquesta 
dissolució. De la mateixa manera es calcula la quantitat de Zn que surt del sistema. 
 Entrada:  






= 20,588 𝑚𝑔 𝑍𝑛 
 
 Sortida: 
Per dissolució de Zn:   
∆𝑉𝑍𝑛 · (𝑐 ± 𝑆𝐷) = 310,534 𝑚𝑙 · (0,57 ± 0,419)
𝑚𝑔
𝑙
= 0,177 ± 0,130 𝑚𝑔 𝑍𝑛 
Per H2O:   
∆𝑉𝐻2𝑂 · (𝑐 ± 𝑆𝐷) = (21,662 + 37,616)𝑚𝑙 · (0,57 ± 0,419)
 𝑚𝑔
𝑙
= 0,034 ± 0,025 𝑚𝑔 𝑍𝑛 
Per acetat de sodi:   
∆𝑉𝑁𝑎𝐴𝑐 · (𝑐 ± 𝑆𝐷) = 51,879𝑚𝑙 · (0,57 ± 0,419)
𝑚𝑔
𝑙
= 0,029 ± 0,022 𝑚𝑔 𝑍𝑛 
 
 Acumulació = Entrada – Sortida = 20,588 mg – (0,177±0,130)mg – ( 0,034 ± 0,025)mg 
– ( 0,029 ± 0,022)mg = (20,348 ± 0,177) mg 
 




Zn remanent en la columna 
Un cop finalitzat l’experiment, el sòl amb la grava que comprenia l’interior de la columna es va 
enviar a analitzar al laboratori del CTM per tal de calcular el Zn residual que conté el rebliment 
de la columna d’estudi. Mitjançant la tècnica de digestió per microones (Start D, Milestone) a 
180ºC amb àcid nítric (EPA Method 3051, Microwave Assisted Acid Digestion Of Sediments, 
Sludges, Soils and Oils) i posterior anàlisi en ICP-MS es troba el contingut de Zn en la mostra. 
 
La quantitat de Zn present en la mostra és de 553 mg/kg sms. Tenint en compte que la grava no 
reacciona amb el Zn, tal i com s’ha demostrat en experiments anteriors, i que per tant no s’ha 
tingut en compte en el present anàlisi, es pot saber el contingut de metall en massa si sabem la 
massa de sòl inicial que es va fer servir en la columna que és 41,39g de sòl. Per tant, s’obté que 
la quantitat és de 22,88 mg de Zn. 
 
Comparant els resultats que s’obtenen del balanç de massa realitzat a partir de les dades 
extretes de l’experimentació en columna amb les dades de l’anàlisi del laboratori del CTM, es 
pot comprovar que són similars. D’aquesta manera es pot afirmar que les dades experimentals 
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5. Modelització de la precipitació 
La modelització de la precipitació és més complexa i precisa la definició en l’equilibri de múltiples 
complexes i precipitats. En el present estudi s’han combinats dos models: el model de la 
solubilitat del CaCO3 (s) i una modelització  mitjançant el programari Hydra-Medusa 
(Puigdomenech, 2004) que permeten realitzar una sèrie de modelitzacions recreant les 
condicions experimentals en l’equilibri. Les hipòtesis de treball són que els carbonats i els OH- 
són les espècies que formen precipitats. No s’ha considerat la presència d’agents complexants 
que puguin augmentar la solubilitat dels precipitats competint amb ells. 
 
5.1. Càlcul de la solubilitat del CaCO3  
Com el sòl objecte de l’estudi és altament calcari i s’ha estudiat també la calcita es parteix de la 
reacció del CaCO3 quan es troba en contacte amb aigua a un pH determinat . En aquestes 
condicions el CaCO3 es dissol parcialment 
𝐶𝑎𝐶𝑂3 (𝑠) ⇄ 𝐶𝑎
2+ + 𝐶𝑂3
2−                        𝐾𝑠𝑜 = 3,98 · 10−9 
El ió carbonat, que és una base feble, pot reaccionar amb els H+ presents a l’aigua segons les 
reaccions: 
𝐻2𝐶𝑂3 ⇄ 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻+                   𝐾𝑎1 = 4,45 · 10
−7 
𝐻𝐶𝑂3 ⇄ 𝐶𝑂3
2− + 𝐻+                       𝐾𝑎2 = 4,69 · 10
−11 
Aquestes reaccions produeixen una disminució de la concentració del ió carbonat, per tant, fan 
que s’hagi de dissoldre més quantitat de carbonat de calci per a que es mantingui el valor de la 
constant Kso. 
Fent el balanç de matèria de les espècies solubles: 
[Ca2+]=s 
[CO32-]total=s =[ CO32-]+[HCO3-]+[H2CO3] 
Utilitzant les expressions de les constants Ka i el balanç de massa: 











Fent servir aquesta expressió es pot trobar el valor de la solubilitat del CaCO3 del sòl i de la 
calcita sabent el valor del pH corresponent en cada cas mesurat experimentalment. El valor de 
s correspon als carbonats totals en dissolució i és el valor que s’utilitzarà en la segona 
modelització amb el programari Hydra-Medusa 
En el cas de l’experiment d’equilibri de la calcita (apartat 3.6.2.2) 
 
 




Taula 5.1: Càlcul de la solubilitat de la calcita 
Codi m CaCO3 (mg) pH S (mol/l) 
E4V1 25 8,02 9,12E-04 
E4V2 25 7,9 1,05E-03 
E4V3 50 7,86 1,10E-03 
E4V4 50 7,85 1,11E-03 
E4V5 100 7,81 1,17E-03 
E4V6 100 7,78 1,21E-03 
E4V7 200 7,78 1,21E-03 
E4V8 200 7,78 1,21E-03 
 
S’agafa un valor mitjà de tots els valors de solubilitat obtinguts per tal de fer la representació 
del diagrama de fracció amb Hydra-Medusa. 
Scalcita=1,12·10-3 M 
A partir del valor de solubilitat i sabent que els experiments en batch eren amb un volum de 
20ml , es pot calcular la massa de CaCO3 que es dissol. 
 




· 20 · 10−3𝑙 ·
100𝑔𝐶𝑎𝐶𝑂3
1 𝑚𝑜𝑙
= 2,24 · 10−3𝑔𝐶𝑎𝐶𝑂3 
Si es compara la quantitat de calcita o sòl utilitzat a l’experiment  en el cas de la calcita entre un 
1-4% del carbonat de calci inicial es dissolt i per tant, el 96-99% serà sòlid, és a dir precipitat. 
Pera quests experiments la concentració de carbonats totals en dissolució pot ser el valor de 
Scalcita 
En el cas del sòl es segueix el mateix procediment, per cada valor de pH es calcula la solubilitat 
corresponent i s’agafa un valor mitjà per tal de fer la representació del diagrama de fracció amb 
el programari Hydra-Medusa.  
Sabent que el 24% del sòl és carbonat de calci, es calcula la solubilitat corresponent. 
Taula 5.2: Càlcul solubilitat del sòl 
Codi m CaCO3 (mg) pH s 
E3V1 6 6,51 6,67E-03 
E3V2 6 6,63 5,51E-03 
E3V3 12 6,63 5,51E-03 
E3V4 12 6,66 5,27E-03 
E3V5 24 6,75 4,60E-03 
E3V6 24 6,82 4,15E-03 
E3V7 48 6,98 3,31E-03 
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· 20 · 10−3𝑙 ·
100𝑔𝐶𝑎𝐶𝑂3
1 𝑚𝑜𝑙
= 9,64 · 10−3𝑔𝐶𝑎𝐶𝑂3 
 
En el cas del sòl amb un 24% de CaCO3, en alguns experiments es pot arribar a dissoldre tot el 
carbonat. Si es parteix de 25 mg de sòl, un 6 mg són CaCO3 i la solubilitat és superior . En aquests 









5.2. Càlcul de la concentració del Zn soluble en la calcita i comprovació dels valors 
experimentals 
 
Utilitzant el programari  Hydra-Medusa s’ha obtingut el diagrama de fracció del zinc en medi 
aquós considerant els carbonats subministrats per la calcita i introduint el calci, suposant que 
la concentració de calci total serà la solubilitat, de la mateixa manera que el carbonat.  
 
[Zn2+]= 60mg/l =9,17·10-4 M 
S=[CO32-]TOTAL=[Ca2+]TOTAL= 1,12·10-3 M 
 
 
Figura 5.1: diagrama de fracció de la calcita introduint el calci 




El rang de pH en que es troba l’experiment d’equilibri de la calcita és 7,78-8,02, per tant l’espècie 
predominant és hidrozincita Zn5(OH)6(CO3)2 (c).  Així, s’espera que la precipitació sigui el principal 
mecanisme de reacció en el cas de la calcita. El pH inicial era 4 on tot el zinc es troba com a Zn2+. 
A partir de la gràfica obtinguda es pot trobar la fracció insoluble corresponent a l’espècie 
Zn5(OH)6(CO3)2 (c), i sabent que la concentració de la dissolució inicial és de 64,5 mg/l de Zn2+, 
fent servir l’expressió següent es pot trobar la concentració de la dissolució en mg/l. 
𝐶𝑑𝑖𝑠𝑠 = 64,5 
𝑚𝑔
𝑙




On f és la fracció del Zn insoluble 
 
Taula 5.3:Càlcul concentració del Zn en dissolució en calcita 
Codi m CaCO3 (mg) f insoluble C dissolució (mg Zn/l) 
E4V1 25 0,981 1,225 
E4V2 25 0,962 2,451 
E4V3 50 0,973 1,741 
E4V4 50 0,973 1,741 
E4V5 100 0,976 1,548 
E4V6 100 0,97 1,935 
E4V7 200 0,97 1,935 
E4V8 200 0,97 1,935 
 
Si es compara la concentració del Zn en dissolució calculat a partir de la solubilitat amb la 
concentració de la dissolució trobada experimentalment (Cw), es pot saber fins a quin punt el 
mecanisme de precipitació és important en la reacció. 
 
Taula 5.4: Concentració del Zn calculada i experimental 
Codi 




E4V1 1,225 1,38 
E4V2 2,451 1,80 
E4V3 1,741 2,06 
E4V4 1,741 2,48 
E4V5 1,548 1,80 
E4V6 1,935 1,74 
E4V7 1,935 2,13 
E4V8 1,935 3,17 
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Gràfica 5.1: Relació concentració experimental amb calculada per la calcita 
En el cas de la calcita es comprova que la concentració del Zn soluble és molt semblant a la 
concentració en l’equilibri trobada experimentalment. Per tant, es pot afirmar que el principal 
mecanisme de reacció del zinc en el cas de la calcita és la precipitació deguda als carbonats i pH.  
 
5.3. Càlcul de la concentració del Zn soluble en el sòl i comprovació dels valors experimentals 
 
Seguint el mateix procediment que en l’apartat anterior, es calcula ara la concentració dels zinc 
soluble en el sòl i es realitza la comparativa dels resultats experimentals amb els calculats.  
 
 Diagrama de fracció del sòl  
 
[Zn2+]= 60mg/l =9,17·10-4 M 





























Figura 5.2: Diagrama de fracció del sòl tenint en compte el calci 
El rang de pH en que es troba l’experiment d’equilibri del sòl és 6,51-6,94, per tant l’espècie 
predominant és ZnCO3:H2O (c).  Així es pot dir que la precipitació serà una part important del  
mecanisme de reacció, però no és tan evident com en el cas de la calcita. L’espècie formada es 
pot comprovar que es diferent. 
A partir de la gràfica obtinguda es pot trobar la fracció insoluble corresponent a l’espècie 
ZnCO3:H2O (c), i sabent que la concentració de la dissolució inicial és de 64,5 mol/l de Zn2+, fent 
servir l’expressió següent es pot trobar la concentració de la dissolució en mol/l. 
 
𝐶𝑑𝑖𝑠𝑠 = 64,5 
𝑚𝑔
𝑙
· (1 − 𝑓) 
 
Taula 5.4: Càlcul concentració Zn en dissolució en el sòl introduint calci 
Codi pH m CaCO3 f insoluble 
C dissolució 
(mg/l) 
E3V1 6,51 6 0,756 15,738 
E3V2 6,63 6 0,823 11,416 
E3V3 6,63 12 0,823 11,416 
E3V4 6,66 12 0,833 10,771 
E3V5 6,75 24 0,836 10,578 
E3V6 6,82 24 0,872 8,256 
E3V7 6,98 48 0,891 7,030 
E3V8 6,94 48 0,888 7,224 
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Si es compara la concentració del Zn en dissolució calculat a partir de la solubilitat amb la 
concentració de la dissolució trobada experimentalment (Cw), es pot saber fins a quin punt el 
mecanisme de precipitació és important en la reacció. 
 
Taula 5.5: Concentració del Zn calculada i experimental 
Codi C dissolució (mg/l) Cw (mg/l) 
E3V1 15,738 49,7 
E3V2 11,416 47,19 
E3V3 11,416 53,56 
E3V4 10,771 48,06 
E3V5 10,578 40,31 
E3V6 8,256 31,49 
E3V7 7,030 24,7 
E3V8 7,224 24,05 
 
 
Gràfica 5.2: Relació concentració experimental amb calculada pel sòl introduint el calci 
En el cas del sòl es pot veure que els resultats teòrics són molt inferiors als valors trobats de 
concentració de Zn en equilibri, per tant es pot deduir que mecanisme de reacció no es pot 
explicar únicament mitjançant la precipitació amb carbonats i pH. Segons els resultats de 
correlació, la solubilitat del zinc és 4-5 cops superior a l’esperada. Concretament, aquests valors 
indiquen que el sòl es comporta de forma més complexa i que el hi ha unes altres espècies que 
poden dissoldre part del Zn i evitar que precipiti, una d’aquestes espècies podrien ser els fosfats, 






























 Diagrames de predomini del Zn quan es troba en dissolució 
 
A la introducció, a la taula 2.3 es mostra l’especiació dels complexes de Zn, a continuació es 
comprovarà quin és el predominant segons les condicions de pH i concentració de carbonats. 
[Zn2+]= 60mg/l =9,17·10-4 M 
Pels experiments amb la calcita el pH experimental és de 7,9 i el [CO32-]TOTAL= 1,12·10-3 M,  
log [CO32-]= -2,95 (solubilitat del CaCO3 a aquest pH) es simbolitza en color blau. 
En el cas dels experiments amb sòl, el pH és de 6,7 i [CO32-]TOTAL= 4,82·10-3 M,   
log [CO32-]=-2,316 atenent a la solubilitat del CaCO3.  
 
Figura 5.3: Diagrama de predomini del Zn 
 
S’observa que al pH inicial de 4, el zinc es troba en la forma Zn2+ . En les condicions de la calcita, 
aquesta es troba en la zona de predomini de d’hidrozincita Zn5(OH)6(CO3)2 (c)  i en el cas del sòl, 
s’observa que la zona de predomini és la de la de ZnCO3:H2O(c). Amb aquest diagrama es 
corroboren els anteriors diagrames de fraccions, s’assenyala l’espècie predominant en cada cas 





 Diagrama de predomini per simulació de l’etapa 1 de l’extracció selectiva 
Pàg. 69 
Estudi de la interacció del zinc en la contaminació dels sòls agrícoles i els processos  




La justificació de l’èxit de l’etapa extractiva 1 es pot verificar a partir dels estudis de predomini. 
L’addició de CH3COOH  dona com a resultat una disminució del pH ,però també la presència del  
acetat com a complexant. Els complexes que forma l’acetat amb el Zn2+ es mostren a la taula 
5.7. 
 
Taula 5.7: Especiació del zinc amb acetat (Hydra-Medusa) 
Espècie logK (25ºC) H+ Zn 2+ CO3 2- CH3COO- 
CH3COOH 4.757 1 0 0 1 
CO2(g) 18.149 2 0 1 0 
H2CO3 16.681 2 0 1 0 
HCO3- 10.329 1 0 1 0 
OH- -14.0 -1 0 0 0 
Zn(CH3COO)+ 1.58 0 1 0 1 
Zn(CH3COO)2 1.9 0 1 0 2 
Zn(CH3COO)3- 1.57 0 1 0 3 
Zn(CH3COO)4 2- 1.36 0 1 0 4 
Zn(CO3)2 2- 9.63 0 1 2 0 
Zn(OH)2 -16.4 -2 1 0 0 
Zn(OH)3- -28.2 -3 1 0 0 
Zn(OH)4 2- -41.3 -4 1 0 0 
Zn2(OH)6 2- -54.3 -6 2 0 0 
Zn2OH3+ -9.0 -1 2 0 0 
Zn4(OH)4 4+ -27.0 -4 4 0 0 
ZnCO3 5.3 0 1 1 0 
ZnHCO3+ 12.429 1 1 1 0 
ZnOH+ -7.5 -1 1 0 0 
a-Zn(OH)2(c) -12.45 -2 1 0 0 
e-Zn(OH)2(cr) -11.5 -2 1 0 0 
Zn5(OH)6(CO3)2(c) -9.7 -6 5 2 0 
ZnCO3(c) 10.0 0 1 1 0 
ZnCO3:H2O(c) 10.26 0 1 1 0 











En el cas de l’extracció selectiva en la fase 1, es parteix de 0,5 g de sòl amb 2423 mg/Kg de Zn 
que es posa en contacte amb dues dissolucions (0,04l) 0.11 M de CH3COOH. En aquestes 
condicions el Zn total del sistema val: 
 [Zn2+]total= 5·10-4 M 
[CH3COOH]= 0,11M, el pH teòric d’aquesta dissolució està entorn a 3.  
Si suposem que el Zn en el sòl estava com a ZnCO3·H2O, la concentració de carbonats totals 
estaria entorn a 1,8·10-5 mol/0,04l = 4,5·10-4 M, que sumada a la concentració de carbonats del 
sòl (3·10-2 M) dóna com a resultat [CO32-]TOTAL SÒL= 3,09·10-2 M. 
En el cas de la calcita, l’espècie que s’espera que es formi és l ’hidrozincita Zn5(OH)6(CO3)2, la 
concentració de carbonats estaria entorn a 8,9·10-6mol/0,04l = 2,22·10-4 M, la qual sumada a la 
concentració de carbonats presents en la calcita (0,125 M), dóna com a resultat  
[CO32-]TOTAL CALCITA= 0,125M 
Introduint les dades anteriors en el programari Hydra –Medusa s’obté un diagrama d’especiació 
com el de la figura 5.6. 
 
 
Figura 5.4: Diagrama de predomini en les condicions de l’etapa 1 
 
Comparant aquest diagrama amb figura 5.5 es pot observar que entorn al pH=pKa de l’àcid 
acètic apareix CH3COOH predomini de l’espècie complexada amb acetat. A concentracions 
elevades de carbonat la complexació és deu al bicarbonat enlloc de l’acetat.  
Com s’espera un pH entre 3 i 7, es pot observar que la major part de les especies en equilibri 
són solubles, fet que explicaria els valor trobats a l’extracció selectiva i recolzaria la hipòtesi de 
la precipitació.  
        Calcita 
        Sòl 
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6. Avaluació econòmica  
6.1. Cronograma 
Es mostra en el cronograma  la planificació, l’organització, l’execució i el redactat de les 
diferents tasques que s’han dut a terme durant la realització d’aquest projecte.  
 
Taula 6.1:Cronograma de les tasques necessàries per a la realització del projecte 
  Feb  Març Abril  Maig Juny  Juliol Septembre Octubre Novembre Desembre 
  













































































                                                                                  
2                                                                                   
3                                                                                   
4                                                                                   
5                                                                                   
6                                                                                   
7                                                                                   
8                                                                                   
9                                                                                   
10                                                                                   
11                                                                                   
 
Descripció de les tasques: 
1. Recerca bibliogràfica 
2. Caracterització sòl i calcita 
3. Experiments en batch 
4. Cinètiques 
5. Extracció selectiva 
6. Caracterització columna 
7. Experiment Zn en continu 
8. Extracció selectiva columna 
9. Desmuntat experiments 
10. Modelització 










6.2. Cost del projecte 
Per a la realització de l’estudi de costos del projecte s’han de tenir en compte diversos factors 
com són el cost del material fungible, el material de laboratori, els reactius, l’amortització dels 
equips del laboratori, el cost dels recursos humans segons el temps destinat a la realització del 
projecte i el material d’oficina utilitzat.  
 
6.2.1. Material fungible 
S’anomena material fungible a aquell material de laboratori que es consumeix durant l’execució 
del projecte. En les taules 6.2 ,6.3, 6.4 i 6.5. es mostra la relació de material fungible utilitzat així 
com el seu cost associat. S’ha dividit en material fungible d’un sòl us, material fungible de 
múltiples usos, reactius i material d’oficina.  
 
Material fungible d’un sòl ús 
A la taula 6.2 es detalla el material fungible d’un sòl ús i s’inclou el cost de cadascun dels 
materials. 
Taula 6.2: Descripció dels costos del material fungible d’un sòl ús 
Concepte Cost (€) 
Guants 6,19 
Pots de polietilè 8,2 
Tubs d'assaig 9,45 
Xeringues 7,35 
Filtes 0,2µm 52,36 
Pipeta Pasteur 11,88 
Rollo parafilm 24 
TOTAL 119,43 
 
El material de laboratori d’ús habitual en els assajos i necessari per al desenvolupament dels 
diferents experiments que s’han dut a terme per a la realització d’aquest projecte es detalla en 
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Material fungible de més d’un ús 
S’inclou com a material fungible de més d’un ús el material de laboratori i de seguretat necessari 
per al projecte. A la taula 6.3 es detalla el cost de cadascun dels materials utilitzats. 
 
Taula 6.3: Relació de costos del material de laboratori fungible de més d’un ús 
Material Cost (€) 
Matràs aforat 100ml  5,11 
Matràs aforat 200ml  6,79 
Matràs aforat 500ml 9,98 
Pipeta aforada 5ml 9,88 
Pipeta aforada 10ml 11,3 
Pipeta aforada 25ml 14,96 
Vas de precipitats 100ml 7,44 
Vidre de rellotge 5,9 
Tamissos 54 
Gradeta per tubs 11,4 
Espátula  7 
Bureta 25ml  15 












Els reactius utilitzats durant el projecte també es consiren material fungible. A la taula 6.4 
s’especifiquen els reactius utilitzats així com la casa comercial de la qual procedeixen, el preu 
corresponent, la quantitat utilitzada durant l’experimentació al laboratori i el cost associat a 
cadascun d’ells.  
 




Preu reactiu (€) Quantitat Cost (€) 
Àcid clorhídric 37% QP Panreac 13,59€/1l 100 ml 1,359 
Hidròxid de sodi llenties analytical 
grade 
Merck 89€/5kg 10g 0,178 
Nitrat de zinc quatrihidratat  per 
anàlisi 
Merck 38,34€/500g 2g 0,15336 
Àcid acètic glacial per a HPLC Scharlab 37€/1l 5ml 0,185 
Acetat d’amoni per anàlisis ACS 
ISO Reag. 
Scharlab 37€/500g 40g 2,96 
Hidrógen peroxide solució 35% 
Reag. 
Scharlab 32€/1l 200ml 6,4 
Hidroxilamina clorhidrato per 
anàlisis ACS ISO 
Scharlab 69€/250g 3,5g 0,966 
Sodi acetat trihidratat per anàlisis 
ACS ISO Reag. 
Scharlab 22€/500g 80g 3,52 
Clorur de sodi per a síntesi Panreac 16€/1kg 10g 0,16 
TOTAL    15,88136 
 
Material d’oficina 
El material d’oficina també entra en el grup de material fungible. Tot i que s’ha intentat 
minimitzar el cost del material d’oficina d’un sòl ús, fent servir principalment pendrive per 
emmagatzemar informació i comunicacions via email, per a la realització del present projecte 
ha estat necessari l’ús del material d’oficina que es mostra a la taula 6.7 on es detalla el cost 
associat.  
Taula 6.5: Costos associats al material d’oficina 
Concepte Unitats Preu (€/u) Cost (€) 
Fulls de paper 1000 0,006 6 
Llibreta de laboratori 1 5 5 
Cartutx de tinta 2 30 60 
Compact Disc 2 2 4 
Impressions 4 5 20 
Enquadernacions 4 4 16 
TOTAL   95 
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6.2.2. Amortització dels equips de laboratori Inventariable 
Per calcular el cost associat als equips del laboratori es calcula l’amortització corresponent a 
cadascun d’ells ja que són aparells amb una vida útil superior a la duració d’aquest projecte. 
Els diferents equips que es fan servir en el projecte estan al laboratori fa més de 12 mesos, per 





· 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑′ú𝑠(𝑑𝑖𝑎) 
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑖𝑡𝑧𝑎𝑏𝑙𝑒 = 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑′𝑎𝑑𝑞𝑢𝑖𝑠𝑖𝑐𝑖ó(€) − 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙(€) 
 
El valor residual correspon al valor del bé a la fi de la seva vida útil. En el cas del aparells del 
laboratori el valor residual serà cero, ja que al final de la seva vida útil aquests queden obsolets 
o inservibles i, per tant no es pot treure cap benefici d’ells. Així es considera que el valor 
amortitzable és igual al valor d’adquisició.  
 










Balança 560 5 15 4,60 
pH metre 926 2 30 38,05 
Equip absorció atòmica 30000 10 10 82,19 
Agitador 500 5 60 16,44 
Centrífuga 3000 10 30 24,66 
Bomba peristàltica 400 5 30 6,58 
Col·lector de fraccions 2500 5 30 41,10 




6.2.3. Recursos humans  
Es necessari quantificar el cost dels recursos humans , tant directes com indirectes, que 
intervenen en totes les etapes del projecte.  
Recursos humans directes 
Es tenen en compte aquestes despeses tant en l’elaboració de l’informe del projecte com en el 
procés d’investigació que es va requerir, tenint en compte que aquest projecte s’engloba dins 
del projecte ATTENUATION finançat pel Ministerio de Ciencia e Innovación, atorgat al 
Departament d’Enginyeria Química de l’ETSEIB. 




El cost dels recursos humans es calcula segons el número d’hores que s’ha dedicat a cadascuna 
de les tasques necessàries per a dur a terme el projecte i suposant un cost de 20€/hora de 
l’enginyer que duu a terme el projecte.   
 
 
Taula 6.7:Costos associats als recursos humans 
Concepte Temps (h) Cost (€) 
Recerca bibliogràfica 60 1200 
Caracterització sòl i calcita 90 1800 
Experiments en batch 100 2000 
Cinètiques 100 2000 
Extracció selectiva 90 1800 
Caracterització columna 210 4200 
Experiment Zn en continu 60 1200 
Extracció selectiva columna 40 800 
Desmuntat experiments 2 40 
Modelització 180 3600 
Redacció PFC 180 3600 
TOTAL 1112 22240 
 
Recursos humans indirectes 
Cal aplicar un 40% addicional al valor total de cost dels recursos humans com a cost indirecte 
dels recursos humans. Aquest cost indirecte s’associa a personal que no està directament 
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6.2.4. Costos globals 
El càlcul dels costos directes es realitza agrupant el cost del material fungible, el material de 
laboratori, els reactius, l’amortització dels equips del laboratori, el cost dels recursos humans 
segons el temps destinat a la realització del projecte i el material d’oficina utilitzat.  
 
Taula 6.8: Cost total del projecte 
Concepte Cost (€) 
FUNGIBLE 430,81 
Material fungible un sòl ús 119,43 
Material de laboratori 200,50 
Reactius 15,88 
Material d'oficina 95,00 
AMORTITZACIÓ INVENTARIABLE 213,62 
RECURSOS HUMANS 31136 
Recursos humans directes 22240 
Recursos humans Indirectes  8896,00 
TOTAL SENSE IVA 31780,43 
IVA (21%) 6673,89 
TOTAL 38454,32 
 
S’estima el cost total del projecte ascendeix a la quantitat de 38766,22 €. 
 
  




7. Tractament dels residus del laboratori 
 
L’objectiu d’aquest projecte és l’estudi de la interacció del zinc en la contaminació de sòls 
agrícoles, i per tant, aquest objectiu en sí mateix, té un caràcter eminentment mediambiental. 
 
Deixant de banda aquest caràcter mediambiental propi del projecte, durant la realització 
d’aquest projecte també s’ha tingut en compte altres aspectes per tal d’intentar minimitzar 
l’impacte que la consecució d’aquest pot realitzar sobre el medi natural en general i que es 
detallen a continuació. 
 
Els laboratoris d’anàlisi químic generen una sèrie de residus que cal gestionar adequadament 
per tal de minimitzar l’impacte que aquests poden realitzar sobre el medi natural. Durant la 
realització d’aquest projecte s’ha intentat minimitzar el volum de residus generats al laboratori. 
No obstant això, els residus inevitables s’han classificat i separat i s’ha gestionat la seva correcta 
eliminació. 
 
7.1. Gestió de residus 
 
Durant la realització d’aquest projecte s’han generat principalment residus líquids generats pels 
procediments d’anàlisi. També hi ha però, altres tipus de residus que no estan en forma líquida 
com podria ser, per exemple, les restes de material de vidre trencat. Aquests es gestionen en 
contenidors especials per a vidre.  
 
Els residus líquids que han estat generats durant la fase d’anàlisi al laboratori es classifiquen en 
5 grups: compostos orgànics no halogenats, solucions aquoses metàl·liques, àcids i solucions 
aquoses inorgàniques. 
 
Cal remarcar que s’ha dut a terme el disseny dels volums de patrons i dissolucions necessari per 
a cada experiment per tal de minimitzar els residus generats. 
 
 
Compostos orgànics no halogenats 
 
Aquest grup està format per solucions líquides de compostos orgànics amb un contingut en 
substància halogenada total inferior al 2 %. Alguns exemples representatius d’aquest grup es 
mostren a la Taula 7.1. 
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Durant la realització d’aquest projecte els residus de compostos orgànics no halogenats han 
estat molt reduïts, alguns exemples poden ser l’acetat d’amoni (CH3COONH4) utilitzat en el 
procediment d’extracció seqüencial i l’acetona per la neteja d’alguns recipients. 
 
Tots aquests residus han estat separats i dipositats amb un contenidor especial per 
emmagatzemar compostos orgànics no halogenats.  
 
Solucions aquoses metàl·liques 
 
Les solucions aquoses metàl·liques han estat les més utilitzades durant el projecte degut a que 
es va treballar amb dissolucions de zinc en tots els experiments. Aquestes dissolucions es 
dipositen en un contenidor especial, ja que en concentracions elevades resulten molt 
contaminants. 
 
Solucions aquoses àcides 
 
Tots els àcids inorgànics i les seves solucions aquoses concentrades han estat dipositats al 
contenidor d’àcids. Els àcids més utilitzats durant la part experimental del projecte han estat 
l’àcid clorhídric (HCl) i l’àcid nítric (HNO3), entre d’altres. 
 
Solucions aquoses inorgàniques 
 
En aquest grup s’inclou aquelles solucions aquoses de substàncies inorgàniques que no 
s’inclouen en cap dels anteriors grups. També es dipositen en un contenidor especial. 
 
Tots els residus líquids esmentats són gestionats per l’empresa ECOCAT que té un conveni amb 











7.2. Consum energètic 
 
La principal font d’energia de la societat actual són els combustibles fòssils. Aquests 
constitueixen una de les fonts de contaminació més importants del medi natural.  
 
Tot i que la realització d’aquest projecte no ha comportat un consum d’energia de grans 
dimensions, s’ha intentat minimitzar el consum d’energia portant a terme petites accions que si 
la majoria de la societat adoptés com habituals reduirien notablement el consum d’energia i 
minimitzarien l’impacte ambiental que suposa la seva producció. 
 
L’energia utilitzada en un laboratori d’anàlisi i en una oficina es consumeix, principalment, en 
forma d’energia elèctrica. És per això que s’ha intentat reduir el consum d’electricitat durant 
la realització del projecte. 
 
Tot i la utilització de fonts d’il·luminació artificials de baix consum (fluorescents), s’ha intentat 
aprofitar la llum natural procedent de l’exterior per tal de minimitzar el consum d’energia 
elèctrica. 
 
La utilització dels equips d’ofimàtica (ordinadors, impressores, telèfons, etc.) també comporta 
un consum d’energia elèctrica, per això s’ha intentat racionalitzar el seu ús. 
 
Accions com tancar l’ordinador quan aquest no s’utilitza o utilitzar les opcions d’estalvi d’energia 
que inclou el sistema operatiu d’aquests es poden incloure dins d’aquesta línia d’estalvi 
d’energia elèctrica. 





El paper es consumeix en grans quantitats en les oficines d’arreu del món. La fusta utilitzada per 
a la fabricació del paper s’extreu dels arbres, que constitueixen la gran majoria d’ecosistemes 
terrestres. És per això que és necessària una racionalització del seu consum. 
 
En aquest aspecte, durant la realització d’aquest projecte s’ha intentat reduir el consum de 
paper. S’ha utilitzat el pendrive o les comunicacions per email per tal d’evitar fer ús del paper. 
Quan ha estat necessària la impressió, aquesta s’ha realitzat amb el paper per les dues cares, o 
utilitzant paper reciclat.  
 
Aquests són exemples de les accions que s’han dut a terme per tal de minimitzar l’impacte 
ambiental causat pel consum de paper. 
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8. Estudi de l’impacte ambiental del projecte  
El present projecte està estretament relacionat amb el medi ambient ja que tracta sobre la 
problemàtica de la contaminació dels sòls agrícoles a causa de l’ús de fertilitzants orgànics, com 
són els purins, els quals solen contenir grans quantitats de metalls pesants, (en concret el 
projecte es centra en l’estudi del Zn) que poden conduir a problemes de contaminació tant en 
el sòl com en les aigües subterrànies.  
Dins del projecte ATTENUATION “Atenuació natural i induïda de la contaminació d’origen 
agrícola i industrial en aigües subterrànies” que té com a objectiu minimitzar al màxim la 
contaminació d’origen agrícola o industrial. En el present projecte s’estudia el mètode 
d’atenuació natural o induïda com a mitjà de tractament de sòls contaminats, de manera que es 
presenta com una solució econòmica i fàcil al problema de la contaminació dels efluents d’aigües 
subterrànies. Per tant, la tècnica de l'atenuació natural o induïda d'aquesta contaminació 
permetrà millorar i recuperar la qualitat ambiental en benefici del proveïment humà i de la 
preservació ecològica. No obstant això, la identificació dels processos d'atenuació implica una 
complexa relació entre paràmetres ambientals i processos geoquímics. La recerca a nivell de 
laboratori, d'assaig de camp, o a nivell regional proporciona els coneixements científics i 
l'experiència professional necessària per assessorar la possibilitat de realitzar accions de millora 
i aportar criteris per a la gestió dels recursos hídrics. 
En aquest sentit, s’espera que aquest projecte generi un impacte positiu en la societat ja que, 
reduint els nivells dels metalls pesants en els efluents d'aigües subterrànies es pot evitar els 
greus danys que produeixen aquests en els éssers vius ja que són capaços de romandre llarg 
temps en l'entorn, circulant o acumulant-se en sediments i organismes vius, de manera que 
s'incorporen a les cadenes alimentàries, afectant així tant als humans també. En el cas del Zn, la 
contaminació per aquest és poc probable que afecti a les persones ja que els efectes fitotòxics 
limiten la transferència d’un excés de Zn a la cadena alimentaria. Tanmateix, el risc dels sòls 
contaminats recau en l’efecte eco toxicològic en els organismes del sòl alhora se sap que una 
elevada concentració de Zn en el sòl causa una disminució en el creixement de les arrels i els 
brots de les plantes i pot conduir a una deficiència de Fe i Mg.  
Per tant, aquest projecte tindrà un impacte important en el món agrícola així com en l’economia 
i en la societat que es veurà beneficiada per conreus més saludables i lliures de contaminació. 
Les conclusions obtingudes aquí es podran aplicar en futures investigacions relacionades amb la 











A partir dels resultats obtinguts en els experiments que s’han realitzat durant el projecte 
s’extreuen les conclusions que es descriuen a continuació. 
 El sòl estudiat té una alta capacitat de tamponació a pH alcalí i una composició rica en 
CaCO3 (27%). S’ha escollit la comparació amb calcita com anàleg de la fase de CaCO3. 
 
 En els experiments d’equilibri amb sòl i calcita es veu una gran capacitat d’eliminació del 
zinc de la dissolució utilitzada representativa dels purins que en el cas del sòl és del 90% 
per més de 25g/l i en el cas de la calcita de més del 95%. 
 
 L’ajust de les dades d’equilibri a models d’adsorció no resulta satisfactori per la calcita, 
mentre que pel sòl l’ajust és parcial i dóna valors d’adsorció molt elevats. 
 
 Les cinètiques són ràpides i arriben a valors en l’estacionari similars als trobats en els 
experiments d’equilibri.  
 
 El desenvolupament d’un model de precipitació basat en l’acció de CaCO3 és satisfactori 
per descriure la precipitació amb calcita, però en el cas del sòl dóna valors de 
precipitació sobreestimats, probablement degut a la presència de complexants als sòls 
(fosfats entre ells). Això indicaria un model incomplert de precipitació pel cas del sòl.  
Les espècies predominants utilitzant aquest model són ZnCO3·H2O en sòl i 
Zn5(OH)6(CO3)2 en la calcita. 
  
 L’extracció selectiva de mostres de sòl i calcita abans i desprès de l’eliminació de Zn dóna 
com a resultats que l’etapa predominant és l’etapa 1, és a dir la corresponent al Zinc 
lligat als carbonats del sòl. Aquest resultat és conseqüent amb la formació de carbonats 
de zinc i altres espècies de la simulació, en el sòl i en la calcita, de manera que s’esperava 
que aquesta etapa fos la més important. L’etapa lligada a l’adsorció ha donat valors 
molts baixos que no recolzen la possible adsorció del zinc.   
 
 Dels experiments en continu i fent un balanç de matèria del Zn s’observa que la columna 
reté la major part del Zn que entra al sistema després de fer circular 18,9 volums de 
porus, donant força a la hipòtesi de que el principal mecanisme de reacció es la 
precipitació.  
 
 A partir de la modelització de la precipitació i el plantejament de l’etapa 1 de l’extracció 
selectiva s’arriba a la conclusió que si el mecanisme principal de reacció en el cas de la 
calcita i del sòl és la precipitació, l’atac amb àcid acètic justifica una elevada extracció 
del zinc.  
 
 Unint les evidències dels anteriors apartats (tamponació a pH alcalí, ajust de models en 
experiments d’equilibri, extracció selectiva i modelització d’espècies i del 
comportament de l’extracció selectiva) es recolza la idea de que la precipitació de 
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complexes de carbonats i hidròxids és un mecanisme important d’atenuació que permet 
evitar l’impacte del zinc en l’aigua subterrània. 
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